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Uber Mehrstoffsysteme mit Eisen. Ill.’) 
Das System Eisen—Phosphor-Silicium 


Von W. Hummirzscu und F. SavurRwaLp 
Mit 29 Figuren im Text 


Die das Dreistoffsystem Eisen-Phosphor-Silicium begrenzenden 
Zweistoffsysteme Eisen-Phosphor?) und Eisen-Silicium*) sind ver- 
hiltnmismaBig gut bekannt. Das Dreistoffsystem selbst ist noch kaum 
untersucht worden. AuBer einigen Angaben von Kurnakow und 
Urasow*) ist nur die Sattigungsgrenze der terniren festen Lésung 
bei Raumtemperatur durch Gefiigebeobachtung von HANEMANN und 
Voss?) festgestellt worden. In der vorliegenden Arbeit sollen die 
wesentlichen Angaben uber die Gleichgewichte zwischen festen und 
fliissigen Phasen in eisenreichen Legierungen bis zum als biniir er- 
mittelten System Fesi-l’e,P mitgeteilt werden, die die thermische 
Analyse und die mikroskopische Untersuchung geliefert hat. Da 
die Verbindung F'e,Si,, deren Bildung sehr langsam verliuft, hierbei 
keine groBe Rolle spielt, wird von ihrem Auftreten zuniichst ab- 
gesehen. Die diesbeziiglichen Mitteilungen sowie diejenige tiber die 
rontgenographische Untersuchung des Systems erfolgen spiiter. 


Die Gestaltungsmoglichkeiten 


Bevor auf die Versuchsanordnung und ihre Ergebnisse ein- 
gegangen wird, selen einige theoretische Erérterungen uber die Még- 


1) Uber das System Eisen—Chrom—Kohlenstoff vergleiche Z. anorg. u. allg. 
Chem. 161 (1927), 316; 185 (1929), 193. 

2) HANEMANN u. Voss, Zentralbl. Hiitten- u. Walzw. 1927, 8. 287; Kown- 
STANTINOW, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 209—228; Havenrton, I. Iron Steel 
Inst. 1927, S. 417. 

8) Fe-Si, GURTLER u. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 163; Becker, 
Stahl u. Eisen 1925, S. 1789; Hanson, I. Iron Steel Inst. 1927, Il, 8. 129; 
PrracMeén, Stahl u. Eisen 1925, 8.51; HaneManw u. Voss, Zentralbl. Hiitten- 
u. Walzw. 1927, S. 259; Murakami, Science reports Toh. Imp. Univ. I, 16 
Nr. 4, 8. 475, 1927. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 89—136. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 194. 8 
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lichkeiten der Gestaltung des Dreistoffsystems Fe-Fe,P-FeSi voraus- 
geschickt. 

Fig. 1 zeigt das Konzentrationsdreieck Fe-Fe,P-FeSi. Der Ein- 
fachheit halber seien die Komponenten mit den Buchstaben A, B, C 
bezeichnet. Die biniren Systeme Eisen-Silictum, wie Eisen-Phos- 
phor weisen Mischkristallreihen mit Mischungslicken auf. (Vgl. die 
biniren Diagramme.) Ein Raum ternirer Mischkristalle wird be- 
stehen. Die Linien FM, und GM, seien die Sittigungslinien der 

terniren Mischkristalle. D be- 
Clfe Si) deutet die Verbindung Fe,P. 
(Auf den Einflu8 der Gestal- 
tung des Dreistoffsystems 
durch die Verbindung Fe,$i, 
wird in eimer folgenden Ar- 
beit eingegangen werden.) 
Die Verbindung Fe,P ist eine 
inkongruent schmelzende Ver- 
bindung, d. h. sie zerfallt 
wihrend ihres Schmelzens in 
Schmelze und Fe,P (B)-Kri- 
stalle. Mithin liegt folgender 
Fig. 1. Falla allgemeiner Fall vor: Von den 
3 Komponenten A, B und C, die im fliissigen Zustande vollkommen 
mischbar sind, bilden die Komponenten A und B eime binire in- 
kongruent schmelzende Verbindung D. Folgende Méglichkeiten be- 
stehen nun: 











Alfe) 6 f g \D/FeP) BiFeP! 


Die Verbindung D schmilzt: 

a) unter Zerfall sowohl in biniren als auch in terniren 
Mischungen, 

b) in einem gewissen Konzentrationsgebiete ternirer Mischungen 
ohne Zerfall. 

In beiden Fallen soll die Bildung einer neuen terniren Kristall- 
art singulirer Zusammensetzung nicht angenommen werden. Die 
4 Kristallarten A, B, C, D erfordern 4 Flichen des Beginns der 
Kristallisation (Zweiphasengleichgewichte), die sich in 5 Raum- 
kurven (Dreiphasengleichgewichte), deren Projektionen in Fig. 1 ab- 
gebildet sind, schneiden. 

vU,.Tr BELLS, Fg. 
Je 8 dieser Raumkurven schneiden sich in einem Punkte (Vier- 


phasengleichgewicht) l’ und k’, 
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Der Fall a (Fig. 1) 

Die Gerade DC schneidet das Feld primirer Kristallisation von 
D nicht. Alle Schmelzen, deren Konzentrationen auf der Ge- 
raden Dm’, wie im Gebiete g’ k’ h’ B liegen, werden B primiir ab- 
scheiden. Sobald die Restschmelze eine Konzentration der Kurve q’ k’ 
erlangt hat, reagieren die primiren B-Kristalle mit der Restschmelze 
unter Bildung von D. Bedeutet der Buchstabe S Schmelze, so be- 
steht die Gleichung: S+ B= D. 

Diese Reaktion schreitet mit sinkender Temperatur lings der 
Kurve g’k’ bis zum Punkte k’ fort. Hat die Restschmelze die 
K\onzentration des Punktes k’ eingenommen, so besteht folgendes 
Vierphasengleichgewicht : 


W+ B=D+C. 


Die Temperatur ¢, dieses nonvarianten Gleichgewichtes ist phasen- 
theoretisch keine eutektische!), sondern eine Umwandlungstempe- 
ratur. Bei der Reaktion wird unter Wirmeentziehung eine Phase 
verbraucht. Nach Ablauf der Reaktion ist das Vierphasengleich- 
gewicht in ein Dreiphasengleichgewicht tibergegangen. Nach dem 
Phasengesetze besteht wieder eine Freiheit. 

Die Einstellung und der Verbrauch der einen oder der anderen 
Phase im Umwandlungsgleichgewichte k’ richtet sich nach den 
Massen, der an der Reaktion beteiligten Phasen. Es lassen sich 
folgende Gebiete unterscheiden: 


1. Die Konzentration der Ausgangsschmelze liegt innerhalb des 
Gebietes DC B (vgl. 1). Die Reaktion k’+ B=D-+C verliuft 
unter Verbrauch der Schmelze k’. Die Masse der vorhandenen Rest- 
schmelze k’ reicht nicht aus, die Reaktion vollkommen im Sinne 
der Reaktionsgleichung von links nach rechts verlaufen zu lassen. 
Mithin sind nach Ablauf der Reaktion bei tieferen T’emperaturen 
neben D + C-Kristallen noch B-Kristalle vorhanden. 

2. Die Konzentrationen der Ausgangsschmelzen liegen auf der 
Geraden D—C. Die Reaktion k’+ B=D-+C verliuft sowohl 
unter Verbrauch der Schmelze k’ wie der primiir gebildeten m-knri- 
stalle, d. h. die Reaktion ist vollkommen im Sinne der Gleichung 
nach rechts verlaufen. Unterhalb der Temperatur ¢, findet keine 
Reaktion mehr statt. Es bestehen die beiden Kristallarten ) und C 
nebeneinander. Hieraus erklirt sich die Struktur des Ubergangs- 
gleichgewichtes k’. Kristallographisch wird die Struktur aus einem 





1) Heterogene Gleichgewichte, TaMMANN, 8. 258, 
s* 
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wie ein Eutektikum aussehendes Gemenge von D- und C-Kristallen 
bestehen. 

$. Die Konzentration der Ausgangsschmelzen liegt innerhalb des 
honzentrationsgebietes Dg’ k’C. Die Reaktion k’+ B= D+C 
verliuft unter Verbrauch der Kristallart B. Die Masse der 
Schmelze k’ ist gréBer als zur Reaktion mit B zur Bildung von 
D + C-Kristallen nétig ist. Es bleibt eime Restschmelze S_ be- 
stehen, die unterhalb der Temperatur ¢t, mit den Kristallen D + C 
lings k’l’ im Gleichgewicht ist. Im Punkte l’ bei der Temperatur 
des terniren Kutektikums erstarrt die Restschmelze l’ zum terniren 
Kutektikum: l’= M,+ D+ C. 

4. Kine Schmelze von der Konzentration k’ bildet bei der 
‘lemperatur t, sofort D + C-Kristalle aus der Schmelze. Die Masse 
primiirer l’e,P (B)-Kristalle ist gleich Null, somit besteht k’= D + C. 
Die Restschmelze erstarrt im terniren Eutektikum 1. 

Als eine Modifikation des Falles a erscheint zuniichst, ohne ge- 
naue Diskussion gegeben, daB die Kurve g’ k’ die Kurve I’ f’ schneidet. 
Der Punkt k’ lige dann auf der Kurve I’ f’. Man kann jedoch zeigen, 
daB eine solche Gestaltung des Diagramms zu Widerspriichen fihrt 
und deshalb nicht mdglich ist. Sieht man von der Mischkristall- 
bildung an der Eisenecke ab, so wiirde die obige Annahme bei der 
‘Temperatur von k’ ein Gleichgewicht im Zweistoffsystem Fe,P 

l’e,P + Fe erforderlich machen, das jedoch nicht existiert. Mit- 
hin scheidet dieser Fall aus. 


Der Fall b (Fig. 2 

Die Verbindung D schmilzt im Gebiete mn’ k’ ohne Zerfall, 
d.h. im Punkte m befindet sich ein Ubergang. Die Gerade D C 
(Fig. 2) schneidet zunichst das Feld primirer Kristallisation von 
B-, dann von D- und schlieblich von C-Kristallen. In dem Punkte m’ 
wird die Kurve gq’ k’ von DC geschnitten. Lings des Kurven- 
stiickes g’ m’ gilt das Gleichgewicht S + Fe,P = Fe,P. Bei der 
Reaktion werden zur Bildung von Fe,P-Kristallen die primiren 
le, P-Kristalle (B) vollkommen verbraucht. Nach Ablauf der Reak- 
tion bestehen nur Schmelze und Fe,P - Kristalle nebeneinander. 
Bei der Konzentration m’ ist die Masse primirer Fe,P-Kristalle 
gleich Null, mithin bestehen im Punkte m bei der Temperatur t,, 
neben Schmelze nur Fe,P-Kristalle, d. h. bei der Konzentration m’ 
entsteht Fe,P primar aus der Schmelze. Sobald die Restschmelze 
aller Mischungen, deren Konzentration auf der Geraden D m’ legen, 
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die Konzentration m’ erreicht hat, erstarrt die Restschmelze im 
Punkte n’ und nicht etwa im terniren Eutektikum k’ (vgl. Fig. 4). 
Langs des Kurvenstiickes m’ k’ besteht das Gleichgewicht S = Fe,P 
+ Fe,P (vgl. Konoden in Fig. 2). Die Kurve gq’ k’ ist unterhalb 
von m’ zur eutektischen geworden. Die Punkte l’ und k’ sind terniire 
Eutektika. V= M,+C+D. b’=D+C+B. 

Die Kurve l’ k’ hat ein Maximum iiber dem Punkte n’. Die 
Gerade m’C lauft jetzt innerhalb des Feldes primirer Kristalli- 
sation von D und C. Die \ 

Schmelzen dieser Geraden C(FeSi) 

werden sich so verhalten, wie 
die emes Zweistoffsystems 
zweler im reinem Zustande 
kristallisierender Komponen- 
ten. Somit wire das We- 
sentliche des Falles b_ be- 
sprochen. Weitere Gleich- 
gewichte sind: 


al’ S=M,+C 











a oy f 

fil S=M,it+D jer f Dife,P) — BiFesP) 
k’ I S=D+C 

h’ I.’ S _ C + RB. Fig. 3 Fall b 


Der Unterschied des Schnittes D—C in den Fillen a und b 


Fig. 3 zeigt den Schmitt D—C des Falles a, Fig. 4 den des 
Falles b. Alle Abkihlungskurven des Schnittes D—C des Falles a 



































C C 
!m 
t 
’ ' 
1 t 
DI Fe; P) kp m' Clfe Si) D m' n' c 
Fig. 3. Fall a, Schnitt: D—C Fig. 4. Fall b, Schnitt: D—C 


haben 3 thermische Effekte, wihrend die des Falles b nur in dem 
Konzentrationsgebiete Fe,P — m’ drei enthalten. Die Abkihlungs- 
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kurven des Falles a weisen in dem Konzentrationsgebiete m’ — FeSi 
(vgl. Fig. 3) einen Knickpunkt und zwei Haltepunkte bei t,, und t, 
auf. Die Kristallgefige beider Schnitte bestehen bei Raumtempe- 
ratur aus einer Mischung von C- und D-Kristallen. Im Falle a 
muBten im Schliffbild aller Schmelzen rechts von m’ die Struk- 
turen des bindiren Eutektikums von der Ubergangsgleichgewichtes k 
zu unterscheiden sein, wihrend im Falle b die Strukturen aller 
Schmelzen des Schnittes D—C quasibiniren Habitus haben miiBten. 
(Im experimentellen Teile wird der Schnitt D—C mit b—D be- 
zeic hnet.) 


Experimenteller Teil 
Die Methoden 
1. Die Ausgangsmaterialien 


Die Schmelzen wurden durch entsprechendes Gattieren von 
lerrosilicium, Ferrophorphor und Elektrolyteisen hergestellt. 

Das Ferrosilicium wurde mittels Na,O, im Eijsentiegel auf- 
geschlossen und der Aufschlu8B mehreremals geréstet. Die Analyse 
ergab: 92,40°/, Si; 0,13%, C; 0,00, Al; 7,42%, Fe. 

Die EKisenbestimmung geschah durch AufschluB im Nickeltiegel. 

Der Ferrophosphor lag in groben Stiicken vor. Er wurde ge- 
pulvert und gut durchmischt, um ein chemisch homogenes Material 
zu erhalten. Die Analyse ergab: 

22,72°/, P; 0,34, Mn; 0,076, C; 0,00°%, Si; 76,68%/, Fe. 
Der AufschluB8 geschah mit Na,O, im Nickeltiegel, um auch das 
Kisen bestimmen zu kénnen. 
Die Analyse des Elektrolyteisens ergab: 
99,939/, Fe 


2. Die Herstellung der Schmelzen 


Das Gewicht einer Schmelze betrigt 40 g. Die Schmelzen wurden 
im Kohle-Spirale-Vakuumofen angefertigt. Da aber der Phosphor bei 
einem Vakuum von 0,04 mm Hg3S stark destillierte, war es notwendig, 
unter Druck zu schmelzen. In den bis auf 0,04mm HgS aus- 
gepumpten Vakuumofen mit verschraubbarem Deckel wurde Stick- 
stoff eingeleitet (98,9 Vol.-°/, N, und 1,10 Vol.-°/, O,) und der Uber- 
druck durch ein Ventil so reguliert,—daB er nicht 20—30 mm HgS 
ubersteigt. 





W. Hummitzsch u. F. Sauerwald. Das System Ejisen-Phosphor-Silicium 119 


Als Tiegelmaterial diente Magnesiumoxyd. Der Tiegel wurde 
von der Schmelze nicht angegriffen. Der erkaltete Regulus wurde 
gespaltet und lings und quer angeschliffen. Zeigten sich Seigerungen, 
was meistens der Fall war, so zertrimmerte man den gesamten 
Regulus und schmelzte ihn noch einmal im Ofen ein. Von dem nun- 
mehr homogenen Regulus wurde ein Stiick fiir den Schliff weg- 
genommen, der Rest zertriimmert. 2—8g brauchte man fir die 
chemische Analyse, den Rest fiir die thermische Analyse. 


3. Die chemische Analyse 

Die Legierungen wurden mit Na,O, im Eisentiegel aufgeschlossen. 
Nach wiederholtem Abrésten befindet sich das Silicium als SiO, 
im Filter, welches verascht und gewogen wurde. Im Filtrat wird 
der Phosphor als Phosphorammoniummolybdat gefillt und nach 
MEINECKE als Phosphormolybdinsiiure 24 MoO,:P,O; gewogen. Es 
wurden immer Parallelbestimmungen ausgefiihrt. Ebenfalls wurde 
der EinfluB des Eisentiegelmaterials auf die Analysenwerte fest- 


gestellt. 4. Die thermische Analyse 


Die thermische Untersuchung wurde im TamMann’schen Kohle- 
rohrkurzschluBofen ausgefiihrt. Es kam vor allem darauf an, den 
Abbrand herabzudriicken. Deshalb wurden die Versuche in einer 
Stickstoffatmosphire ausgefihrt. Eine Beeinflussung der ther- 
mischem Effekte durch Lésung von Stickstoff im metallischem Bade 
oder durch Bildung von Nitriden konnte durch Vergleichsschmelzen, 
die im Vakuum hergestellt wurden, und in Argonatmosphiire 
thermisch analysiert wurde, nicht festgestellt werden. Es wurden 
sowohl Erwirmungs- wie Abkihlungskurven aufgenommen. 


5. Herstellen und Atzen der Schliffe 


Die phosphorreichen Schmelzen muBten sehr vorsichtig ge- 
schmirgelt und sehr lange poliert werden, da sie sehr spréde waren. 
Fernerhin muBte auf die Seigerung geachtet werden. Deshalb 
wurden die meisten Stiicke lings und quer angeschliffen. Als Atz- 
mittel erwies sich Kénigswasser fiir die hochkonzentrierten Schmelzen 
als sehr gut. (Atzung der Schliffe des Schnittes a—a und b—).) 
Das Silicid FeSi und die siliciumreichen Legierungen wurden mit 
einem Gemisch von 1 Teil Salpetersiure, 2 Teilen FluBsiure und 
2 Teilen Glycerin!) geitzt. Alle tibrigen Schmelzen atzte man mit 
Ammoniumpersulfatlésung. 


1) Stahl u. Eisen 1928, 8. 1180. 
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6. Glihversuche 
Die Glihversuche wurden im Vakuum ausgefiihrt. Eime Quarz- 
rohre, an dem einen Ende zugeschmolzen, am anderen durch eine 
eingeschliffene Kuhlkappe verschlossen, wurde durch einen Wider- 
standsofen erhitzt. Der Temperaturunterschied zwischen MeBstelle 
und Gliuhkérper betrug bei 1000°C etwa 10°C. Ein Abbrand 
wihrend des Glihens konnte nicht festgestellt werden. 


Die Versuchsergebnisse 
1. Die Schnitte 
Die Tabelle 1 zeigt die Schmelztemperaturen der Verbindungen 
Fe,P und FeSi. (Fe,P 21,74%, P, Fedi 33,63, $1.) 


‘Tabelle 1 








Konzentration Schmelztemp. V 
+n 0/ 0” erfasser 
in °/, in °C 
21,00 P 1345 KONSTANTINOW') 
21,74 P 1365 HAUGHTON”) 
21,98 P 1360 | Hum™irzscu 
33,68 Si | 1463 KuURNAKOW u. URASOW’*) 
32,35 Si 1445 _ HumMirzscu 


Der Schnitt: Fe,P-FeSi, a—a 


Der Schnitt e,P-FeSi, a—a soll die Selbstandigkeit des Systems 
e-Fe,P-FeSi begrinden. Die Fig. 5 zeigt das Schnittdiagramm. 
Alle Erwirmungs- wie Abkihlungskurven des Schnittes a—a haben 
einen Knick- und einen Haltepunkt (vgl. Fig. 5). Der Haltepunkt 
liegt ber 1185° C. 

Das Schnittdiagramm Fe,P-FeSi ist eim quasibinires, in welchem 
le,P und FeSi als Komponenten eines Systems auftreten, die im 
flissigen Zustande vollig léslich und im festen Zustande vélhig un- 
léslich sind. Im Punkte h befindet sich bei 1185°C ein binires 
Kutektikum. (15,0°, Si, 12,059, P, 1185° C.) 

lernerhin wurden die eutektischen Haltezeiten durch Inter- 
polation aus den Abkiuhlungskurven bestimmt, und in das Diagramm 
eingezeichnet. 

Das bindre Schnittdiagramm Fe,P-FeSi berechtigt, das Drei- 
stoffsystem Fe-le,P-Fesi als ein selbstindiges System anzunehmen. 


') Konstantrnow, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 218. 
*) Haventon, Journ. Iron Steel Inst.1927, 8S. 428. 
*) Kurnakow u. Urasow, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 95. 
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Der Schnitt Fe,P-FeSi, b—b 
Der Schnitt b—b soll entscheiden, ob der Fall a oder b (vgl. 
S. 115 bzw. 116) giltig ist. 
Die Verbindung Fe,P mit 15,58°/, P ist nach den meisten Unter- 
suchungen eine inkongruent schmelzende Verbindung, d. h. sie zer- 
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Fig. 5. Schnitt: Fe,P—FeSi, a—a 


fillt waihrend des Schmelzens in Schmelze und in Fe,P-Kristalle, 
die bei héherer Temperatur schmelzen. Die Tabelle 2 gibt die bis 
jetzt gefundenen Schmelztemperaturen an. 


Tabelle 2 





Konzentration Schmelztemp. 


in 9/, in °C Verfasser 
15,60 P 1185 1166 HAUGHTON 
15,60 P 1165 1155 KONSTANTINOW 
15,45 P 1173. 1165 HvUMMITZSCH 


Die Fig. 6 zeigt das Schnittdiagramm b—b. Die Liquidus- 
linie Dm hat ein Maximum. Zunichst wird der Anschein erweckt, 
als ob dem Maximum eine singulire ternire Kristallart etwa von 
der Konzentration 2Fe,P-FeSi (5,88°%/, Si, 12,9°/, P) entspriiche. 
Die Konzentration der vermutbaren Verbindung liegt nahe der 
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Schmelze b, (vgl. Fig. 6). In den Schliffen der Schmelzen b,, b,, 
und b, konnte aber keine neue Kristallart gefunden werden. Die 
Abkihlungskurven dieser Schmelzen zeigen als Primireffekt immer 
einen Knickpunkt. Ein einer nonvarianten Schmelztemperatur ent- 
sprechender Haltepunkt konnte nicht gefunden werden. Somit ist 
die Annahme fir die Existenz einer terniren Verbindung von der 
form 2he,P-FeSi hinfillig. Das Ansteigen der Liquiduskurve laBt 
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Fig. 6. Schnitt: Fe,P--FeSi, b—d 


sich vielmehr aus dem terniiren Schaubild erkliren. Fig. 7 zeigt 
die Isothermen der Schmelztemperaturen zugehériger Schmelzen. 
Dieses Bild erklirt ohne weiteres das Ansteigen und Abfallen der 
Kurve Dm. Die primiren Temperaturen rechts von m’ steigen bis 
zum Punkte C an. 

Die Schmelze b,, hat die tiefste Schmelztemperatur. Ihre 
primire Kristallisation ist andersartig als die der Schmelzen b, 
und b,,. Die Menge der Primirkristallisation der Schmelze b,, 
ist in ihrem Schliffbild sehr gering, der gréBte Teil ist eutektisch. 
Die Konzentration des biniren Eutektikums m’ betrigt: 14,42°/, 81, 
8,959/, P, 1180° C. 

Die sekundiren und terti#rem Effekte der Abkihlungskurven 
aller Schmelzen des Schnittes b—b sind Unterkiihlungen unterworfen. 


~* 
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Die Erhitzungskurven zeigen Effekte von sehr geringer Intensitit 
an. So war es auferordentlich schwierig, die richtigen ‘Tempe- 
raturen zu finden. Die Temperaturen sekundirer Kristallisation 
der Schmelzen links von m’ haben im Punkte k, ihren niedrigsten 
Wert und steigen von da an nach m wieder an. Rechts von m’ 
bleiben die Temperaturen bei 1180°C konstant. Alle Schmelzen 
haben einen tertiiren Effekt bei 1110°C. Ebenso weisen alle 
Schmelzen mit Ausnahme von b,, und b, einen vierten Effekt bei 
950—1000° C auf der Abkihlungskurve, auf der Erwirmungskurve 
einen solchen von gerin- 

gerer Intensitit bei 1000 o| 


bis 1020° C auf. ; b' 
.1110° 


m | 
Das Schnittdiagramm k nf 1200° 
b—b stimmt in seinem i wa 
Wesen mit dem _ theore- 1225° 
tischem Diagramme D—C, 
i] 





Fall a auf $8. 117 iiberein. 1250° 


Somit scheidet fiir die vg 1260° 
7275° 




















weitere Betrachtung der V6 
Fall b aus. Der Fall a K 2 Fe P= FeS/ 
(vgl. Fig.1) hat bei der _—— 7300" 
Temperatur 1%, ein Uber- 
gangsgleichgewicht : — 
e+ B=D+C ae 
/ . i 7360° 
oder f Ce lees a 
% P 
k’ + Fe,P = Fe,P + FeSi, ol 


Fig. 7. Isothermen der Schmelztemperaturen 
ferner bei ¢, ein ternires 


Kutektikum 1. l’/= M,+ C+D oder l'= Eisenmischkristall /, +- 
Fe,P + FeSi. 

Die Horizontale bei 1110° C entspricht dem nonvarianten Gleich- 
gewichte k bei t,. Der Punkt k, ist ein Punkt der Konoden k-Fe,P. 
Die Horizontale bei 1618° C fallt mit der eutektischen Temperatur ¢, 
zusammen. Das liBt darauf schlieBen, daB das nonvariante Gleich- 
gewicht & sich nicht vollstindig eingestellt hat. Die Restschmelze 
ist im terniren Eutektikum / erstarrt. 


Die Parallelschnitte c—c und e—e (vgl. Figg. 9 und 10) sollen 
die Temperaturen und Konzentrationen der nonvarianten Gleich- 
gewichte k und | bestimmen. 
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Der Parallelschnitt c—c mit 5%, P (Fig. 9) 
Die Schmelzen c,, und ¢c; haben die niedrigsten Temperaturen 
primirer Kristallisation. Wie aus ihren Schliffbildern hervorgeht, 




















liegt zwischen beiden Konzentrationen das binire Eutektikum s. 
Der Verlauf der Temperaturen sekundirer Kristallisation der um- 
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Fig. 8. Das Dreistoffsystem Fe—Fe,P—Fedi 


lhiegenden Sehmelzen c,, c, und cy, bestitigen seine Existenz. Das 
binire Eutektikum s besteht aus gesittigten Mischkristallen und 
FeSi-Knistallen. 


Alle Schmelzen innerhalb-des Konzentrationsgebietes c,, bis D 
(Schnittpunkt der Geraden b—b mit c—e, vgl. Fig. 8) erstarren 1m 
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terniren Kutektikum / bei 1018°C. Der Punkt /, liegt auf der 
Konoden ternir gesittigter Mischkristall M, nach dem Eutektikum /, 
der Punkt /, auf der Konoden FeSi nach dem Eutektikum / (Fig. 8). 

Die Schmelzen ¢g, Cy2, Cig, Cyg UNd ¢,, haben als tertiiren Effekt 
das Ubergangsgleichgewicht k bei 1110°C. Der Punkt k, ist ein 
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Fig. 9. Parallelschnitt: c—c, 5°/, P 


Punkt der Konoden k-FeSi. Somit haben alle thermischen Kurven 
des Konzentrationsgebietes d bis b vier Effekte: 


1. Effekt der Primiirkristallisation von IeSi, 
2. Effekt der biniren Kristallisation von FeSi + Fe,P, 
3. Effekt des Ubergangsgleichgewichtes k, 
4. Effekt des terniren Eutektikums. 
Innerhalb des Gebietes b—a gibt es nur drei Effekte (Vig. 9): 
1. Effekt der Primirkristallisation von FeSi, 
2. Effekt der biniren Kristallisation von FeSi + Fe,P, 
3. Effekt des Ubergangsgleichgewichtes k. 
Ein eutektischer Haltepunkt kann aber hier erscheinen, wenn die 


Reaktion bei k nicht vollkommen verliuft (vgl. Schmelze c,, in 
Fig. 8). 
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Durch den Punkt /, ist eine Konode des terniren Eutektikums, 
durch den Punkt k, eine Konode des Ubergangsgleichgewichtes be- 
stimmt. /, kann nicht herangezogen werden, da die Konzentration 


des fur eutektische Temperatur gesittigten terniren Mischkristalls M, 
nicht bekannt ist. 


Der Parallelschnitt e—e, mit 8°, P (Fig. 10) 


Es werden 4 Felder primirer Kristallisation geschnitten, nim- 
hich: Eisenmischkristall, Fe,P, Fe,P und FeSi. Folglich schneiden 
sich die Liquidushmien in 3 Punkten. 

t 5,25%, Si, 8,00% P. 1027°C 
r 10,65°%, Si, 8,009, P. 1118°C 
nm 14,15%, Si, 8,00% P. 1147°C. 


tf und nm sind binire Eutektika, r ist em Umwandlungsgleich- 
gewicht. Das binire Eutektikum des Schnittes e—e besteht aus 
Mischkristall und Fe,P, 
das binire Eutektikums 
des Schnittes c—c aus 

. . Mischkristallen und 
1200" Jefesi 11200" Fiesi, Aus der Tat- 
sache, daB der Schnitt 
e—e eine andere Fiche 


2300° 
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1300 








” SefeSitfeyP tk 

















1107 feSitlesP4 1100 primirer Kristallisation 
A fe? schneidet als c—c, folgt, 
, poor Te 1076° 9000° daB das ternire Ku- 
| _— me -" tektikum 1 zwischen 
Mp Fe; DefoSi beiden Schnitten liegen 
' gor itfezP ; } gy mu (vgl. Fig. 8). Alle 
ye ek as Schmelzen im Konzen- 
ee Od a ee ee Ss trationsgebiete c, bis b 

83P 2 ¢ A Gaesennen Sato b e . 
‘ - ane 3% 5s te (Schnittpunkt der Ge- 
Fig. 10. Parallelschnitt: e—e, 8°/, P raden e—e mit b—) 


erstarren im  Eutek- 


tikum | bei 1018° C (Fig. 10). Der Punkt 1, ist somit ein Punkt der 
Konoden Fe,P-l. Alle Schmelzen im Gebiete b—a erstarren bei 
1110° C im Gleichgewichte k. Der Punkt k, liegt auf der Konoden 
Fe,P-k. Auch das Ubergangsgleichgewicht k liegt zwischen den 
Schnitten c—c und e—e. Sonst ware ein Schnitt der biniren Raum- 
kurve hk im Punkte n nicht méglich, 
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Ferner sei darauf hingewiesen, daB die Temperaturkurve sekun- 
direr Kristallisation im Punkte r, eine Unstetigkeit hat. Die Konode 
des Primirkristalls Fe,P nach der Schmelze r’ (Fig. 8) und ihrer 
unmittelbar benachbarten Schmelzen schneidet die Raumkurve k 
nicht in einer unmittelbar unterhalb von ¢, liegenden Temperatur, 
sondern meBbar tiefer. Dasselbe findet man in verstiirktem MaBe 
im Schnitte f—f bei der Konzentration q’. (Vgl. Fig. 8.) 

Der Schnitt f—f liefert nichts Neues. 


2. Das ternire Eutektikum / 


Nach den bisherigen Versuchsergebnissen liegt im Schnittpunkte 
der Konoden FeSi—! und Fe,P—l das ternire Eutektikum. Die 
Kkonoden FeSi—l ist bestimmt durch die Punkte J, aus dem 
Schnitt c—c, 1, aus dem Schnitt f—f, die Konode Fe,P bis | durch 
die Punkte J, aus Schnitt e—e und I, aus Schnitt d—d. Da diese 
Punkte nicht genau geometrisch festlegbar sind (dazu wire eine 
groBe Anzahl von Schmelzen notwendig), ist es das gegebene, die 
eutektische Konzentration durch Schmelzen im Konzentrations- 
gebiet des Schnittpunktes der Konoden festzustellen. Kinen weiteren 
Anhalt gibt die Temperatur des biniren Eutektikums ¢ des 
Schnittes e—e. Sie liegt nur wenige Grade tber der T’emperatur 
des terniren Eutektikums J. Mithin mu8 die Konzentration des 
terniren Kutektikums / nahe am Schnitt e—e liegen. Die Schmelze e, 
hat die tiefste primaire Schmelztemperatur von 1035° C. Ihr Schliff 
ist uber 90°/, eutektisch (Fig. 24). Die Konzentration des terniren 
Kutektikums | betrigt: 

6,35°/, Si, 7,459, P, 86,20%, Fe. 1018°C. 


38. Das Ubergangsgleichgewicht k 


Der Zustandspunkt der Schmelze k des Ubergangsgleichgewichtes 
k’+- Fe,P = Fe,P + FeSi hegt im Schnittpunkte der Konoden 
FeSi—k, bestimmt durch k, des Schnittes c—c und der Konoden 
Fe,P—k bestimmt durch k, des Schnittes f—f, und k, des Schnittes e—¢ 
(vel. Fig. 8). 

Der Schnitt d—d (vgl. Fig. 11) ist in der Richtung der Konoden 
FeSi—k gefiihrt. Alle Schmelzen innerhalb des Konzentrations- 
gebietes k’—FeSi dirfen keine Effekte binirer Kristallisation von 
Fe,P und FeSi enthalten. Die Schmelzen c,,, b, und b,) haben diese 
nicht, sie sind somit Schmelzen des Schnittes d—d. Ihre thermischen 
Kurven haben einen Primireffekt der FeSi-Kristallisation, einen des 
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Umwandlungsgleichgewichtes k bei 1110°C und einen des terniren 
Kutektikums / bei 1018°C. Der Punkt k’ des Schnittdiagrammes 
entspricht der Konzentration der am Umwandlungsgleichgewicht be- 
teiligten Schmelze k. Ihre Konzentration betrigt: 
13,55, Si, 6,00°, P, 80,459, Fe. 1110°C. 

Das Schliffbild der Schmelze e,, (Fig. 27) zeigt gréBtenteils eutek- 
tische Strukturen von Fe,P- und FeS$i-Kristallen, daneben etwas 
Kutektikum 1. 

Somit sind die wichtigsten Temperaturen und Konzentrationen 
des terniren Zustandsdiagramms Eisen—EKisenphosphid—Eisensilicid 


1400° 


1300° 
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Fig. 11. Schnitt: d—d 


bestimmt. Die biniren Raumkurven lassen sich ohne weiteres aus 
den Schnittdiagrammen konstrwieren. 
4. Erliuterungen 
zu den Ergebnissen der thermischen Analyse 


lolgende Bemerkungen kennzeichnen einige Abweichungen der 
Beobachtungen von den theoretisch zu erwartenden Effekten. 

a) Die zur Primirkristallisation von Fe,P entwickelte Wirme- 
menge reicht nicht aus, einen deutlichen Effekt der Schmelztempe- 
raturen anzugeben. Dies gilt fiir die Schmelzen der Schnitte: 
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a—a im Gebiete KeP hy’ 
b—d ,, - He,P—m’. 

b) Die thermischen Effekte der Reaktion S + Fe,P Ke.P 
sind eimerseits starken Unterktuhlungen unterworfen, andererseits 
verliuft diese Reaktion nicht quantitativ (vgl.g,k, des Schnittes b—)). 
is wird immer eime Restschmelze bleiben, die im KEutektikum / er- 
starrt. Die Horizontale bei 980° C des Schnittes b—b ist die eutek- 
tische Erstarrungstemperatur der Restschmelzen. Eine solehe Er- 
starrung ist immer starken Unterkuhlungen unterworfen, da die er- 
starrende eutektische Masse sehr klein ist und die freiwerdende Wiirme 
nicht ausreicht, die einmal unterkiihlte Schmelze bis zur normalen 
eutektischen Temperatur zu erwirmen. 

c) Die Parallelschnitte e—c, e—e und f—f zeigen ebenfalls starke 
eutektische Unterkihlungen. Die Erwirmungskurven aller Schmelzen 
haben bei etwa 1018° C einen Haltepunkt, wihrend die Abkihlungs- 
kurven bei dieser Temperatur keinen Effekt haben, sondern einen 
solchen 50°C tiefer mit Teraperaturspriingen. Je weiter die IKon- 
zentration der Schmelze von der eutektischen Mischung entfernt 
ist, um so kleiner ist die erstarrende eutektische Masse, um so 
erober ist die eutektische Unterkihlung. 

d) Thermische Effekte — hervorgerufen durch die Verbindung 
Fe.Si, — konnten nicht festgestellt werden. 

Die Schliffbilder 

Die Betrachtung der Schliffbilder geschieht in Reihenfolge der 

Schnitte. Es ist im Rahmen vorliegender Arbeit natiirlich nicht 





moghch alle Sehhlffbilder zu brin- —_ 
gen, deshalb sollen nur die charak- y » DP a 





teristischen folgen. 


Der Schnitt a—a (Fig. 5) 

Die Sehliffbilder des  quasi- 
biniren Schnittes a—a dirfen nur 
die Kristallarten Fe,P und FeS 
enthalten. Alle Scehiiffe des Kon- 
zentrationsgebietes Fe,P—h’ miis- 
sen Fe, P-Kristalle, alle des Gebietes 
KeSi—h’ FeSi-Kristalle als Pri- 
miirkristalle haben. Fe,P hildet Fig. 12. a,, 3,52%, Si, 20,06°,, P 170 
weibe, nadelige, von Kénigswasser schwer angreifbare Kristallite 
(hig. 12), FeSi dreieckige graue Kristallite, die aber von Kéonigs- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 4 
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wasser angegriffen werden (Fig. 13). Aus der Atzwirkung geht hervor, 
dali alle Ke,P-Wristallite im Relief erscheien, Alle Schmelzen des 


Schnittes a—a haben ein gemeinsames Eutektikum, bestehend aus 





Fig. 13. a,, 26,25", Si, 4.43%, P 170 Fig. 14. ay, 15,21°/, Si, 12,12, P 600 


he, P- und FeSi-Wristalliten. Die hellere Kristallart des Eutektikums 
ist der nadelige Fe,P-Kristallit, die graue, dreieckige, tieferhegende 
der Fesi-Wristallt. Fig. 14 zeigt das Eutektikum bei 600 facher 
Vergroberung. 

lhe Sehhffbilder des Scehnittes a—a sind ein erneuter Bewels 


dafur, dab der Sehnitt Ke P Kes] quasibinir ist. 


Der Schnitt b—b, Fe,P-Fesi (Fig. 6) 

\lle Legierungen des Schnittes Fe,P-FeSi dirfen im Gleich- 
vewichte nur die beiden Wristallarten Fe,P und Fes enthalten 
val. Falla, 2. 8.115). Der Fe,P-Iristall bildet sich micht primir 
aus der Schmelze, sondern entsteht erst durch Reaktion der fliissigen 
mit schon gebildeten Fe,P-hristallen lings der Raumkurve q k, 
deren ‘Temperaturen die Kurve g, k, im Schmttdiagramm b—) dar- 
stellt. Erreicht die Restschmelze die Konzentration k’, so stellt 
sich das Gleichgewicht : k + le, P Ke? —~ Fesi em. Bei dieser 
Reaktion werden sowohl Schmelze k als auch Fe,P-kristalle voll- 
kommen zur Bildung von Fe,P- und FeSi-Kristallen verbraucht. 
Damit ist die Reaktion beendet. Die Kristallstruktur des Uber- 
vangsgleichgewichtes k besteht aus eutektisch angeordneten Fes 

le. P-hristallen. 

Die Reaktion S + Fe,P = Fe,P verliuft meist nicht quanti- 
tativ. Die Folge ist, daB ein EberschuB an Schmelze bleibt, der 


auch bei der Reaktion des Ubergangsgleichgewichtes nicht auf- 
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gebraucht wird. Die noch bleibende Restschmelze erstarrt im Eutek- 
tikum /. Die vorausgeschickten Erliuterungen des Kristallisations- 
vorganges sind fur die Beurteilung der Schliffbilder sehr wichtig. 
Schmelzen im Gebiete Ke ,P—m’. Die Ke,P-Ixristallite er- 
scheinen im Gemenge mit anderen Kristallen als Viereeke. Die 
Schmelze b, zeigt helle primiire le,P-Iristallite, die von WKristallen 
mit Querrissen umgeben sind. Ebengenannte Schmelze wurde lings 
und quer angeschliffen. Im quer angeschliffenen eile treten die 
Risse im beschriinktem Mabe auf. Betrachte die Figg. 15 und 16. 
Ber starker VergréBerung erkennt man, daB die rissigen Wristalle 





Fig. 15, by, 3,04", Si, 14,00°,, P 600 Fig. 16. b,,, 3,38, Si, 15,15", P 170 
langs angeschliffen quer angeschliffen 


sich als viereckige Fe,P-Kristallite erweisen (Fig. 15). Man kann 
wohl annehmen, daB Spannungen die Ursache der Risse waren. 
Die Kigg. 15 und 16 sind die typischen Vertreter einer unvoll- 
kommenen peritektischen Reaktion. Der aus der Reaktion zwischen 
fliissiger Schmelze und Fe,P-Kristall hervorgegangene Fe,P-Ixristal! 
umlagert den Fe,P-Kristall und verhindert der Schmelze den Zu- 
tritt zum Ke,P-Kristall. Somit wird der Ablauf der Reaktion durch 
sein eigenes Reaktionsprodukt verhindert. Gliht man aber solche 
Schmelzen 3 Stunden im Bbereiche ihrer Umwandlungstemperaturen 
zwischen 1150 und 1085° C, so wandeln sich die Fe,P-Iristalle in 
viereckige Ke,P-Kristalle um, betrachte Fig. 17. Fernerhin sieht man 
die Strukturen des Gleichgewichtes k. Fig. 18 lést die Struktur des 
Ubergangsgleichgewichtes in 2 Kristallarten auf. Im Relief erscheint 
der FeSi-Kristall. (Die Verbindung FeSi wird von Wonigswasser 
weniger angegriffen, als der Fe,P-Kristall zum Untersehied von 


Fe,P.) 
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Die Schmelze Die hat grobtenteils eutektische Strukturen. Auch 
hier ist eme unvollkommene Reaktion zu beobachten. Die Rest- 


s<chmelze ist im ternirem Eutektikum / erstarrt. Auch die ther- 





Fig. 17. 4,,, 3,38°/, Si, 15,15°/, P 170 

3 a a b,», 6,80°/, Si, 12,479/, P 600 
muische Analyse dieser Schmelze zelgt ber 950° C eutektische Unter- 
kuhlungen auf der Abkuhlungskurve. 

Schmelzen im Konzentrationsgebiete m’—FeSi. — Die primiiren 
lkesSi-Kristalle sind von eutektischen Strukturen, die nicht genau 
identifiziert werden kénnen, um- 
geben. Fig. 19 libt zwei eutek- 
tische Strukturen gut unterschei- 
den. Ob der helleren Struktur der 
Ubergangk und der dunkleren das 
ternire Kutektikum / entspricht, 
libt sich nicht entscheiden. 

Zusammenfassend kann wohl 
gesagt werden, dab infolge unzu- 
linglcher Reaktion sowohl der 


primiren Ke,P-Kristalle mit der 





Schmelze zu Fe,P-Kristallen, wie 


Fig. 19. b,, 17,02°, Si, 7.79%, P 170 | ; : a 
mit. der kKonzentration k’' im 


L bergangsgleichgewichte, zur Bildung von Geftiigen gefiihrt haben, 
die den Gleichgewichten micht entsprechen. Wiire die Abkuhlung 
der Schmelze ideal verlaufen, d. h. hitte sich bei jeder Temperatur 
das entsprechende Grleichgewiclit eingestellt, sO) dirften die Schliff- 


bilder nur die beiden Kristallarten Fe,P und FeSi enthalten. — 
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Die terniren eutektischen Strukturen der Schliffbilder des Sehnittes 
b—b erkliren ohne weiteres die durch die thermische Analyse ge- 
fundenen Unterkihlungen im ‘Temperaturintervall 9%S80—I101S5° C 


(vel. Fig. 6). 


Der Parallelschnitt c—e mit 5%, P (Fig. 9) 


Die Ebene c—c schneidet sowohl die Flaiche primirer Kristalli- 
sation ternirer Mischkristalle, wie die primiirer FeSi-lhristalle (hig. §). 

Das Konzentrationsgebiet 5°, P bis s’ enthilt alle Legierungen 
primirer Mischkristallbildung. Bildet sich em Mischkristall aus der 
Schmelze, so iindert sich mit fallender Temperatur sowohl die Ion- 
zentration des gebildeten Kristalls, wie auch die der Schmelze. Kin 
Misehkristall ist ei in sich ho- 
mogener Kristall, mm dem die be- 
teiligten Komponenten gelést sind. 
Soll nun der gebildete Mischkri- 
stall mit der jeweiligen Schmelze 
im Gleichgewicht sein, so ist es 
erforderlich, daB sich die Konzen- 
trationen innerhalb des Ixristalls 
durch Diffusion so ausgleichen, 
dab immer Gleichgewicht bestelit 
zwischen den Konzentrationen der 





Schmelze und des Mischkristalls. 
Bildet sich also aus eimer terni- Fig. 20. ¢,,, 3.28%, Si, 4.57%, P 170 
ren Schmelze, die im Kutektikum 

erstarrt, ein Mischkristall, so mu sich die Konzentration des primir 
gebildeten Iristails in dem Erstarrungsintervall durch Diffusion so 
ausgleichen, dafi bei der eutektischen Temperatur nur der fir eutek- 
tische Temperatur terniir gesiittigte Mischkristall W, besteht. Die 
Mig. 20 zeigt primiire Mischkristalle. Sie sind nicht homogen. [in 
welber Kern wird von eimem dunkleren Bestandteil umgeben. An 
Hand der Atzwirkungen konnte festgestellt werden, da’ der hellere 
Bestandteil phosphorarm, der dunklere phosphorreich ist. (Der 
phosphorreiche, ternir gesiittigte Mischkristall erscheint bei der 
Atzung mit Ammoniumpersulfat schwarz, Fig. 24.) Diese Tatsache 
laBt auf eine Schichtkristallbildung schheBen, hervorgerufen durch zu 
geringe Diffusionsgeschwindigkeit. Die Mischkristalle werden von 


eutektiscben Strukturen umsiiumt. 
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Das Konzentrationsgebiet s’—a. [ie primiiren dreieckigen 
keSt-Aristallite der Figg. 21 und 22 werden von emem dunkleren, 


auberordentheh femen. bindirem Kutektikum. das noch eime weibe 





Fig. 21. ¢,,, 12,88°/, Si, 5,079, P 170 Fig. 22. c,, 15,92°/, Si, 5,18°/, P 170 


K\ristallart im sich emschheBt, umgeben. Es ist zu vermuten, dab 
die neu auftretende weibe Kristallart die Verbindung Fe,Si, ist. 
\uf die Kigenart ihres Auftretens wird in emer folaenden Arbeit 





Fig. 23. ¢,,, 20,30°/, Si, 4,53, P 170 Fig. 24. e¢,, 5,62°/, Si, 7,85° 
l { { | 


eingegangen werden. AuBerdem sieht man in den genannten Figuren 
ternires Kutektikum /. Die Legierung ¢,, in Fig. 28 hat eimen 
eroven Anteil an primiiren FeSi-Kristallen, emen germgen an sekun- 
diren Fe,P leSi-Kristallen. 

Der Parallelschnitt e—e, 8°, P (Fig. 10) 


ks werden die Flichen Primarer NKristallisation des Miseh- 


) 


kristalls, der Verbindungen Fe,P, Fe,P und FeSi geschnitten. Fig. 24 
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der Sehmelze e, zeigt neben Mischkrstallen und binirem Eutek- 
tikum ternires Eutektikum. Die big. 25 wie die Fig. 26 zeigt 
primire Ie,P-Kristalle, deren Menge gering ist. Aber der Anteil 





~I 
--* 
—“ 
* 

~'\ 


Fig. 25. ¢o9, 7,35°/ Si, 7,75°/, P 180 Fig. 26. ¢,,, 10.50%, Si, 


an eutektischen Strukturen ist grob. Dies besagt, daB ihre Legie- 
rungen nahe der Raumkurve k/ (Fig. 8) legen. Die auBerordentlich 
feine Verteilung des biniren wie terniiren Eutektikums ist vorliufig 
nicht erklirbar. Kochende neutrale Pikratlisung fiirbt die Primiir- 
kristalle braun, somit ist eine 
weitere Ldentifizierung fir die pri- 
miiren e,P-IKrstalle erbracht. 
Das Schhffbild der Schmelze e,. 
in big. 27 hat eimen ganz anderen 
Habitus als das der Schmelze e,, 
in big. 26. Hier sieht man _ die 
Struktur des Ubergangsgleich- 
gewichtes k, welches aus emer 
eutektischen Anordnung von Fe,P 
und FeSi-Kristalliten besteht. Die 


Schhffbilder von e,,, é@ 3; und ey, 





haben denselben Habitus. Diese pig.27. ¢,., 13,38°/, Si, 7,38", P 180 
Schmelzen legen im Konzentra- 

tionsgebiete Fe,P q’ k’ FeSi. Hier werden alle aus der Schmelze ge- 
bildeten Fe,P-Kristalle restlos in Fe,P-Kristalle verwandelt. Die 
Sehliffbilder zeigen neben der Struktur des Ubergangsgleich- 
gewichtes k auch ternires Eutektikum /. Alle Sehmelzen im = Ge- 
biete n’ bis a (ig. 10) haben primire leSi- Kristalle. Die Schmelze Cag 
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liegt im Gebiete n’—b, mer sieht man sowohl die Struktur des 
| bergangsgleichgewichtes, wie die des terniren Kutektikums. Die 


Sclimelze be, hig. 19, llegt 1m) honzentrationsgebiet p—da. Lhr 
Sehhffbild darf, Well vollkommenes Gleichgewicht besteht. kel 
ternires Kutektikum enthalten.  Eme Entscheidung hieriiber ist 


vorliufig micht moglich, 
Der Sehnitt d—d (hig. 11) 

Die Bilder aller Schmelzen im IKonzentrationsgebiet k’—Fesi 
enthalten keme biniire Kristallisation Von KeP und eSi-Kristallen. 
Neben den dreieckigen FeSi-Kristalliten sieht man das Ubergangs- 
sleichgewieht und das terniire Kutektikum. 

Der Schnitt f—f (vgl. Fig. 8) 

Die Schmelze f, in Fig. 25 hegt im Konzentrationsgebiete 

Fes: Fe,P-Fe,P. Hier bestehen folgende Reaktionen: 


S + Fe,P Ke,P + Ket oberhalb der Temperatur f,, 


ke, P ke.P + FeSi unterhalb der Temperatur f¢,. 
3 } h 





Fig. 28. f,, 9.34%, Si, 11,62), P 170 Fig. 29, b.., 132%, Si, 15.80%, P17: 


~~ 


Demnach durfen die Schhffbilder in diesem Konzentrationsbereich 
nur die 3 Wristallarten ke,P, ke,P und FeSi enthalten. Die Figur 
von f, zeigt ein Gemisch von drei Wristallarten. Eine [dentifizierung 
ist kKaum moglich, wohl aber ber der Schmelze b,., in Fig. 29, deren 
Kwonzentration auch im Dreieck FeSi-Fe,P-Fe,P hegt. Hier kann 
man deutlich die viereckigen Fe ,P-kristallite von den weiben ling- 
lichen ke, P-Iristalliten unterscheiden.  Fernerhin’ erkennt man 
eutektische Strukturen. 

Somit wiren die charakterististhsten Schhffbilder besprochen 


worden. 
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Bbetrachtung der Kristallstruktur des terndiren 
Kutektikums / 


Nach den Befunden der Mikroskopie und den Effekten der ther- 
mischen Analyse erstarrt das terniire Kutektikum / zu den drei 
Kristallarten: ,,ternir gesiittigter Mischkristall 47), Kisemphosphid 
Ke.P und Eisensilicid Fei. In Fig. 24 der Schmelze e, sieht man 
eine uber 90°, eutektische Schmelze (geitzt mit) Ammoniumper- 
sulfat). Der gesiittigte Mischkristall erscheint schwarz. In der 
weiben Grundmasse, die noch die beiden Kristallarten Ke ,P und Fest 
enthalten soll, sind diese micht voneimander zu unterscheiden, auch 
nicht bei starker VergréBerung. Atzt man den Schliff mit neutraler 
Pikratlésung (2 Stunden kochen), so mubte der Fe,P-Iristall braun 
gefiirbt werden, und die siliciumhaltigen IKristalle weib bleiben. 
Wohl wurde eme Braunfirbung erreicht, aber eine Unterscheidung 
der beiden Kristallarten gelang so nicht. Atzt man aber den ab- 
sezogenen Schliff mit verdinntem WKonigswasser und gluht tin dann, 
so kann man an Hand der Anlauffarben die einzelnen Wristallite 
voneinander unterscheiden. Durch Versuche wurde festgestellt, dab 
der Mischkristall dunkelbraun, das Phosphid Ke,P gelb gefarbt wird, 
und das Siheid Ie,P weib bleibt. Bei etwa 600 facher Vergroberung 
erkennt man, dai die eutektische Struktur aus einem schwarzbraunen 
(Mischkristall), emem gelben (Ke,P) und einem weiben (esi) Be- 
standteil besteht. Die Menge des letzteren ist sehr gering. Kimwand- 
frei nachzuweisen, dab der weibe Bestandteil KeSi-Iristall ist, ist 
nicht gelungen, da eimerseits seme Menge sehr klem, andererseits 
der Mischkristall die Kigenschaft hat, sich ungleichmiaibig zu fiirben. 

Die Konzentration des ternir gesiittigten Mischkristalls ist: noch 
nicht bekannt. Wohl aber sind die Grenzkonzentrationen der 
terniren Mischkristalle fir Raumtemperatur durch HaxemMann und 
Voss bestimmt worden (vgl. in lig. 8 die Linie PH). 

Mit diesen Untersuchungen sind die wesentlichen Grundlagen 
fir die Kenntnis des Systems Fe—P-Si gegeben hinsichtlich der 


Kristallisationen aus der Schmelze. 


Zusammenfassung 
1. Ks wurden die Gestaltungsmoéglichkeiten des Dreistoffsystems 
Ke-Fe,P-FeSi theoretisch erwogen, ohne Rucksicht auf die sich 
nur langsam bildende Verbindung I e,Si,. 


2. Das System wurde thermisch, wie mikroskopisch untersucht. 
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a) Ks wurde festgestellt. daB der Sehnitt: Fe, P KeSi (a—a) 
quasibinir ist und somit das System Fe-Fe,P-FeSi em selbstandiges 
Dreistofisvstem ist. 

b) Ks wurde festgestellt, daB der Schnitt Fe,P-FeSi (b—b) nicht 
quasibinar ist. 

c¢) Durch systematisches Anlegen von Parallelschnitten wurde 
ein ternires Kutektikum / mit: 635% ) Si, 7,459, P, 86,20°, Fe bei 
LOIS’ C festgestellt. 

d) Kerner wurde ein Ubergangsgleichgewicht k von der Form: 
Schmelze f le? ke P Kesi ber 1110°C festgestellt. Die 
betelhete Sehmelze hat die lonzentration: 15,599 9 Si, 6,00") r. 
80.459.) be. 

e) Die Wristallisationsvorginge wurden emer genauen  Be- 
trachtung unterzogen, und das Ausbleiben der endgultigen Gleich- 


vewiehte m vielen Fallen festgestellt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir fiir 
ihre Bethilfe zu dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank. 


Breslau, Technische Hochschule. Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingeganven am 25. September LO30. 
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Einwirkung von zweiwertigen Metallen auf die Persulfate 
der Alkaligruppe') 


Eine Synthese der Doppelsalze des Typus M,’M’(S0O,). 
Von Osstan ASCHAN 


A. Theoretischer Teil 

Ber emer in anderer Richtung gehenden Versuchsreihe wurde 
heobachtet, dab ber der Reduktion emer Kaliumopersulfat enthaltenden 
Losung mit Zinkstaub eme erhebliche Krwirmung auftrat und das 
feinverteilte Zink unter Graufarbung flockig*) wurde. Beim Studium 
dieser Krschemung cing hervor, dab sie em Beispiel einer allvememen 
Umsetzung darstellt, die in dem erwahnten Fall, wenn man das 
Kaliumpersulfat als peroxvdartig konstitwert auffabt, nach folgender 
Gleichung verlief: 


KO-SO,-O | KO. SOS. OD | 
' £4+4= ; /n. 


KO.SO,-0O ~ KO-SO, +O 


Nach Einengen der filtrierten Losung bei gewohnlicher ‘Tempe- 
ratur wurde nimlich em sehr schon kristallisierendes Salz erhalten, 
in dessen wiBriger Losung Kalium-, Zink- und Sulfationen nachweis- 
har waren und das nach der Analyse die Zusammensetzung KyZn(SO,)o 
‘6 HAO des bekannten Doppelsalzes zelute. 

Die vorhandene Altere Literatur enthalt folgende Angaben iber 
die Eimwirkung von Metallen auf Persulfate. Marsnau.*) fand 1897, 
daB Zmk, Aluminium, Cadmium, Magnesium, Kobalt und Kupfer in 
neutralen Persulfatlosungen*) unter Bildung von ,,Sulfaten” auf- 
gelost werden. Silber lést sich zunichst zum Sulfat, das aber mit 
emem UberschuB von Persulfat in Silberperoxyd, Ag,O,, iibergeht. 
Kisen wird unter Zuriicklassen des darin vorhandenen Kohlenstoffs 


!) Kinige vorlaufige Beobachtungen hieriiber wurden schon in der Sitzung 
von Finska Kemistsamfundet den 19. Mai 1928 vorvelegt. 

*) Dieser unlésliche Teil besteht hauptsachlich aus Zinkoxyd bzw. -hydr- 
oxyd und wenig Zinksulfid. 

3) MarsHALL, Journ. Soc. chem. Ind. 16, 396; Chem. Zbl. 1897 IL, 173. 

‘) Zu bemerken ist, daB die Alkalipersulfatlbsungen immer sauer reagieren. 
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aufgelost. Gold und Platin werden nicht angegriffen.'!) Ammoniaka- 
lische Losungen der Persulfate losen (auber Misen, Zink, Silber) sehr 
leicht Kupfer, das in saurer und neutraler Losung nicht reagiert, auf. 
Quecksilber wird von Ammoniumpersulfat sehr lebhaft angegriffen.*) 
SchheBlich studierten Levy*) und seme Mitarbeiter, Migiiorint und 
Mreoouint, die kimwirkung von Metallen auf Kalium- und Ammonium. 
persulfat, aber ohne die Produkte naher zu untersuchen: ihre Angaben 
beziehen sich ledighch auf die Eimwirkung auf die Oberflaichen der 
Metalle, die Gasentwicklung bei der Reaktion, die relative Gesehwindig- 
keit der Auflosung sowie ob evtl. Niederschlige entstehen, an. 

Wie ersichthch, hatte man gefunden, dab emige Metalle auf Per- 
sulfatlosungen unter Sulfatbildung emwirken. Daber war nicht der 
exotherme Verlauf dieser Reaktionen allgemein klargestellt. Fernerhim 
wurde dabei nicht svstematisch festgestellt, welche Famulien bzw. 
Gruppen der Metalle iiberhaupt reagieren. 

lL nsere Arbeit gimme darauf hin, die Reaktion dureh Ausfiillen der 
Liicken eingehender und im Sinne des natiirhechen Systems zu stu- 
diren, fernerhin die gebildeten auskristallisierenden Doppelsalze zu 
analysieren und zu bestimmen, ob diese auch ihrem Kristallwasser- 
vehalt nach zum Typus M’M’(SO,), + 6H,O angehéren. (Bei der 
lL ntersuchunge wurde gefunden, dai die Reaktion meistens leicht und 
nicht selten fast quantitativ verliuft.) 

Die Metalle losen sich im fem gepulverten Zustand schnell auf, 
Bohr-, Feil- und Drechselspine etwas langsamer. Die aus den ein- 
veengten Losungen abgeschiedenen Kristalle zelgen sich bei okularer 
Besichtigung als ibnhlch gebaut, monoklin von schiefem Rhomboeder- 
tvpus mit recht zahlreichen klemeren Flichen. Es ist bekannt, dah 
bei WKristallen derselben Zusammensetzung das Achselverhaltms nicht 
dasselbe ist. Das soll spiiter untersucht werden, um sie mit den von 
Verman und Rorier?*) erhaltenen Werten fiir die durch Zusammen- 
kristallisieren der Komponenten MSO, und MSO, Doppelsalze zu 
vergleichen. Kim gewisses Interesse bieten auch Beobachtungen tiber 
die Herstellung von Schichtkristallen. Die qualitativ beobachtete 
Loshehkeit ber den eingehenden untersuchten Formen schemt immer 


cerober zu sem als die der erzeugenden Persulfate. 


'y Nach Price | Ber. 35 (1902), 291] soll kolloidales Platin unwirksam sein. 


} Tarver, GuMewin-Kraut I, 1, 564, 662, 665; Gazz. chim. ital. 32 II 
(1902), 383; Chem. Zbl. 1901 1, 705-—-— 
') Levy, Chem. Zbl. 1908 I], 482; 1910 1, 
‘') MurmMan u. Rorier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 34, S. 148—172. 
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Ferner beabsichtigen wir Tetrametyl- bzw. Tetraaithvlpersulfate 
larzustellen und, falls solehe erhaltheh sind, ihr Verhalten zu Metallen 
yu untersuchen. 


olgende Metalle wurden untersucht: Kupfer, Magnesium, 
Zink, Cadmium (Quecksilber), (Calerum), (Alummium), (Cerium), 
(Zinn), Mangan, Kisen, Nickel, Cobalt: die Metalle in Klammern 
entweder reagierten nicht oder erzeugten andersartig zusammen- 
vesetzte Verbindungen. Nicht untersucht wurden diejenigen Schwer- 
metalle, auf die nach anderen Forschern die Persulfate nicht wirken 
oder die nicht als zweiwertig in Lésung gehen. Dasselbe gilt fiir Blei, 
Strontium und Barium, die sehr schwer- bzw. unldsliche Sulfate 
bilden: das Mmerher geh6rende, metallisch leicht zuginglcehe Calcium 
wurde trotzdem untersucht, obwohl mit negativem Resultat. Beziig- 
lich des Bervllhums stand uns nicht das freie Metall zur Verfiigung: 
es wurde nur die Doppelsalzbildung des Sulfats mit Kalumesulfat 
untersucht. Was das He betrifft, so trat zwar Kinwirkung der Kalium- 
und Natriumpersulfatlésungen ein, aber die erhaltenen beiden Ver- 
bindungen hatten eine abnormale Zusammensetzung. Dasselbe zeigten 
die durch Eimwirkung von Zink und Cadmium auf Ammoniumpersulfat 
erhaltenen Verbindungen, obwohl nicht in derselben Beziehung wie 
die Quecksilbersalze. Fiir diese Zink- und Cadmiumdoppelsalze lel 
sich fiirs erste nicht feststellen, ob ihre abnorme Zusammensetzung 
auf der Bildung von komplexen Ammoniumverbmdungen bzw. auf 
einem nicht normalem Wassergehalt oder auf Einfliissen dieser beiden 
(mstande beruht. 

Lmmerhin bleiben 22 Doppelsalze von normaler Zusammenset zung 
W’.M’'(SO,).°6H,O'), die analvsiert wurden. 

Kin in theoretischer Hinsicht nicht unerhebliches Interesse bietet 
die Frage, welche Stellung die auf die untersuchten Persulfate em- 
wirkenden Metalle in dem periodischen System einnehmen. 
Kinen Eimblick hieriiber bietet die folgende Tabelle 1, worin jene nach 
steigendem Atomgewicht, nach der Familie bzw. der Gruppe des 
Systems sowie den Formeln fiir die gebildeten Doppelsalze angeordnet 
sind: 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, daB die an der Bildung der Doppel- 
salze beteiligten zweiwertigen Metalle, mit Ausnahme des Magnesiums, 


in der groBen Periode des Systems lokalisiert sind, sowie dab sie den 


1) Dieser Wassergehalt trat bei samtlichen in unseren Tabellen angefuhrten 


Verbindungen, mit Ausnahme der aus Quecksilber, auf. 
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Tabelle 1 








Anvewandte Persulfate 


Numerierung der Doppelsalze, M,’M’S,0,°6H,0 *) 


Per if “le 
Familie 
Gruppe 


OF ee | ESO, || NasGO, || « GNHY,6,0, 

Mg 2 If b | KMg(SO,), 2 Na Mg(SO,), 3 (NH 4).Mg(SO,), 
Mn 3 VIL b 4 K.Mn(SO,), 5, Na,Mn(SO,), 6 (NH,),Mn(SQ,), 
Fe s)6COC VEIL = Olbb SO T~—Ss«iK  Fe(SO,), S Na,.Fe(SO,), 9 (NH,).Fe(SO,), 
Ni 3 VIIL| b 10 K,Ni(SO,), 11 Na,Ni(SO,), 12 (NH,),Ni(SO,), 
(6 3 VIIlL b 138 K,Co(SO,), 14 Na ,Co(SO,), 15 (NHy)oNi(SO,),A 
Cu f | ob 16) K,Cu(SO,), 17) NagCu(SO,), 18 (NH,),Cu(SO,), 
Zu f ll b 19 K,Zn(SO,), 20 NaZn(SO,), 

Cd 5 ll b 21 K,Cd(SO,), 22) NaCd(SO,), 


Hy t} 1] bh 23 24 ? 


h-Gruppen angehoren. Ferner ersieht man, daB sie sich in der Mitte 
der vroben Perioden befinden. 

Dal meht simtlche zweiwertigen Metalle mit Alkalipersulfat 
Loppelsalze der angegebenen Art bilden, beruht, wie schon angedeutet 
wurde, darauf, dab sie, wie z. B. die Platinmetalle, keime Sulfate vom 
lypus M’SO, hefern, oder sonst mcht leicht im zweiwertigen Zustand 
aufzutreten geneigt sind oder darauf, dab sie, wie Calcium, Stron- 
trum, Barium und Blet, schwerléshche Sulfate bilden. Auch dies ist 


aber eme Funktion ihrer Stellung im periodischen System. 


[nserer Erfahrung nach kristallisieren die erhaltenen Produkte 
fast ausnalimsweise in sehr schonen, teilweise groben Kristallen, auch 
mit gut ausgebildeten klemeren Flichen und zeigen schon okular die 


monoklinen Formen emes sechefen Rhomboedertypus. 


Zur Konstitution der Persulfate. Diese Frage, tiber cie 
die Ansichten noch auseinandergehen, wird durch die vorlegende 
\rbeit beleuchtet. Die Eimwirkung von Zink auf Kalimpersulfat, 
wie wir sie auffassen, wurde schon eingangs in der dort angefiihrten 
Formel (1) vorgehoben. Tatsichlich ware die Einwirkung der freien 
zweiwertigen, von uns studierten Metalle auf die Alkalipersulfate 
in anderer Weise schwer verstindlich, als in der Art, daB diese die 


peroxvdische Bindung sprengen, worauf die beiden freiwerdenden 


') Der Wassergehalt 6H,O wurde nicht fiir jedes Doppelsalz extra angefihrt. 
Direkte Wasserbestimmungen, und zwar durch 6stiindiges Erhitzen auf 150 
his 160°, wurden nur fiir simtliche Nateaumdoppelsalze ausgefiihrt. Sowohl in 
diesen wie auch in den anderen Salzen geht der Wassergehalt indirekt aus den 


Bestimmunyven der anderen Bestandteile hervor. 
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Valenzen mit dem zweiwertigen Metallatom vereimigt werden. Wir 

reproduzieren nochmals jene Formel (1), jedoch im emer allge- 
meinen Form: 

WO -.SO,- O MO-SO,.0 


+ M 


= M” . 
MW0O.SO,-0 MW’O + SO, + Ov 


Die Persulfate wiiren also Derivate des Wasserstoffperoxvas, 
wenn diesem die Dihydroxyvlform zugeschrieben wird. Unsere experi- 
mentellen Erfahrungen stiitzen entschieden diese Auffassung. 

Kine von mir auf dem technischen Gebiete gefundene Tatsache 
soll noch hier als Beleg darauf angefiihrt werden. Bekanntlich stellt 
schon eme bis auf 1°) verdiinnte Wasserstoffperoxydlosung em 
empfindliches Reagens auf sog. ,,starken‘ Sulfitzellstoff dar, der sich 
nach emiger Zeit rétlich fairbt, und zwar weil die AufschheBung des 
angewandten ‘Tannen- bzw. Kiefernholzes in den Kochern micht ge- 
niigend weit getrieben war. Die verdiinnte Perhydroll6sung gibt nam- 
lich sofort oder nach ein paar Minuten eine sehr sehone Rosa- 
firbung. Wie ich schon friiher!) angegeben habe, tritt die ihnliche 
Farbung auch mit Losungen auf, welche die aquivalente Menge von 


Kahumpersulfat enthalten. 


B. Versuchsteil 


(Mithbearbeitet von cand. chem. GuNNAR PETRELIUS) 


Bei der Einwirkung wurden die Persulfate — gewohnlich in emer 
Menge von 20 g in kaltem Wasser gelost und die Metalle in emem 


UberschuB von etwa einem Zehntel der theoretischen, am besten in 
feingepulvertem Zustand, gegebenenfalls auch als leicht reagierenden 
Bohr-, Feil- oder Drechselspainen, portionsweise elngetragen. alls 
die Einwirkung nicht von selbst emtrat, wurde auf die ‘Temperatur 
erwarmt, bei der eme Vorprobe den Anfang der Umsetzung angezeigt 
hatte. Eine deutliche, teilweise eine kraftige Warmeentwicklung war 
immer merkbar, als diese nachheB, wurde die filtrierte LOosung in zwe1 
Teile geteilt, von denen der eine im Abzug langsam verdunstet (wobet 
man fast immer groBe, schoéne Kristalle erhielt), der andere im Wasser- 
bad schneller eingeengt wurde. Gelegentlich beobachteten wir, dab 
die Kristallisation durch Zugabe von wenigen Partikelchen des an- 
gewandten Metalis zu der fast gesiattigten Losung erheblich befordert 


1) Meddel. XXV. fran Industrins Centrallaboratorium, Helsingfors, 1929. 
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wurde. Daber erhielt man nicht selten sogar zentimeterdimensionierte 


hy ristalle der loppelsalze. 


Die Resultate des umfassenden analytischen Teils der Arbeit 
wird im Interesse des Raumersparnisses in der Tabelle 2: zusammen- 
cestellt. Da che angegebenen Doppelsalze 6 Wassermolekiile ent- 
halten, wird diese Kristallwassermenge in den Formelspalten weg- 
gelassen, wohl aber ber den Berechnungen in Betracht pyeZogen. Die 
kKleme Tabelle 3 enthalt dann die Prozentzahlen fiir die ausgefiihrten 
Wasserbestimmungen, wozu eimige von den Na-Sulfatdoppelsalzen 


dienten. 


Tabelle 2 








Doppelsalz Mol- Prozentgehalt des Prozentgehalt des 
Ni . | . 2 wertigen Metalles M’ Schwefelsdureions 
ag (PU ale" SEO") | Gowiont vefunden — berechn. SO,” 
KMg(SO,), 4002.8 Mg 5,97 6,04 47,66 47,71 
2 Na, Mg(SO,), 370.6 Mg 
3 (NH,).Mg(SO,), 360.6 Mg 7,36 6,75 54,09 53,28 
' KO Mn(SO,), 433.4 Mn 12,79 12,67 44,42 44,34 
o Na, Mn(SO,), 401.2 Mn 13,73 13,69 47,44 47,80 
(j (NH,).Mn(SO,), 301.2 Mn 15,10 14,04 49,45 49,1] 
7 KFe(SO,), 434.3 Fe 13,05 12.86 44,28 44,24 
S Na, Fe(SO,), $02, 1 Fe 13,76 13,89 47,59 47,79 
) NH,),Fe(SO,), 392,2 Fe 14,64 14,24 48,28 48,99 
lw) KONi(SO,), 437, 1 Ni 13,30 13,43 44,46 43,96 
| Na, Ni(SO,). $04.9 Ni 13,89 14,49 47,45 47,45 
l2 (NH,).Ni(SO,), 395.0) Ni 14,67 14,86 48,55 48,64 
LS KCo(SO,), 437.4 Co 13,31 13,48 43,85 43,93 
I4 Na,Co(SO,), 405,2 Co 14,93 14,55 48,80 47,42 
1h (NH,).Co(SO,), 395.3 Co 12,65 14,92 5OS6 48,6] 
lt KCu(SO,), $42.0) Cu 14,89 — 14,38 42,98 43,47 
LZ Na,Cu(SO,), 400.8 Cui 16,07 15,5] 46,80 46,89 
Is (NH,).Cu(SO,), 400.0) Cu 15,62 15.90 47,40 48,05 
1 KZn(SO,), 443.4 Zn 14,70 14,73 43,04 43,30 
1) Na, Zn(SO,), 411.4 Zn 16,53 15,89 47,54 46,67 
21 KCd(SO,), 108 Cd 22,76 22,90 39,50 39,14 
22 Na, ‘d(SO,), 458.6 Cd 24.51 2451 42,22 41.89 


lie Zusammenstellung zeigt, daB der Typus M’,M’(SO,), trotz 
gewissen, im emigen Fallen analytisch auftretenden kleieren Ab- 
weichungen ber den untersuchten Doppelsalzen erhalten bleibt. 

Wegen der obigen Resultate beziiglich des Magnesiums in der 
Periode 2, das m der Familie [Ll mit den Ghedern der Gruppe b und 


_— 
on 


') Wie in der Tabelle 2 wird die Kristallwassermenge CH,O in dieser 


Spalte wegyvelassen, obwohl sie in den Berechnungen in Betracht gezogen wurden. 
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besonders dem Zink und Cadmium niaher steht als den nicht normal 
einwirkenden Erdalkalimetallen, wire die Untersuchung des Ver- 
haltens des metallischen Berylliums gegen die Alkalipersulfate vom 
erheblichen Interesse gewesen; dies muBte aber aus den angegebenen 
Griinden unterbleiben. 


Obwohl der Wassergehalt der Doppelsalze nicht direkt syste- 
matisch untersucht wurde, weil schon die obigen beiden anderen Be- 
stimmungen den Gehalt von 6 Wassermolekiilen verbiirgten, war es 
vom Interesse, dies durch einige Beispiele zu erhirten. 








Tabelle 8. 
| Prozentgehalt 
Nr. | Formel | an Wasser 
| | gefunden | berechnet 
2|  Na,Mg(SO,).°6H,O 29,0 | 29,16 
5 |  Na,Mn(SO,).-6H,O 26,5 27,92 
8 Na,Fe(SO,)..6H,O | 25,7 | 26,88 
11 | Na,Ni(SO,),-6H,O | 26,4 | 26,92 
14 Na,Co(S0,).-6H,O | 26,0 26,45 
17 Na,Cu(SO,),6H,O | 26,2 26,35 
20 Na,Zn(SO,).6H,O | 26,2 | 26,20 
22 Na,Cd( S0,). . 6 H,O 24,5 | 23,55 





Die Bestimmungen weisen eindeutig auf 6 Mol Wasser hin. DaB 
auch die Kalium- und Ammoniumverbindungen 6 Mol Wasser ent- 
halten, laBt sich indirekt aus den Ergebnissen der Analysen in den 
Tabellen 2 und 3 herleiten. 


Obwohl sich dieser Wassergehalt in den untersuchten Fallen nicht 
verindert, findet aber ein Sprung beim letzten Glied der Familie IJ, 
Gruppe b, dem Quecksilber in der allgemeinen Zusammensetzung 
statt. Die Persulfate wirken auf Hg energisch ein’). 


Folgende Zusammenstellung unserer bisherigen, vorliufigen Resul- 
tate laBt dies hervortreten. 


Tabelle 4 


| Gefunden | ~ Berechnet 
REIS. 1 aie? a 
| Hg” in °/, SO,” in °/g, Hg’ in °/g SO,” in /o 











Formel 











K,Hg(SO,),-6H,0 ? 14,79 | 59,68 | 42,60 40,78 


[K,Hg,(SO,),- 2H,O] 14,79 59,68 | [54,32] | [35,38] 
Na,Hg(SO,).-6 H,O? 25,39 20,40 45,73 20,40 


1) Tacuri, Gazz. chim. Ital. 32 II (1902), 383. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 194. 10 
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Wie ersichtlich, weichen die Zahlen bei den erhaltenen Kalium- 
bzw. Natrium-Quecksilbersulfaten von den berechneten ganz erheblich 
ab. Dasselbe gilt beziiglich der obigen in der Literatur’) angegebenen, 
noch komplizierteren Kalium-Quecksilbersulfate K,Hg,(SO,),-2H,O. 

Die Produkte der Eimwirkung von Quecksilber auf Kalum-, 


Natrium- und Ammoniumpersulfat sollen spiter eingehender unter- 
sucht werden. 


1) Hrezet, Z. Pharm. 1850, S. 6, 17. 


Helsingfors, Laboratorwum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1930, 
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Die Bestimmung 
von Jodiden bei Vorhandensein anderer Halogene 


Von Hueco Dirz 


In einer unter obigem Titel verdffentlichten Abhandlung von 
S. W. GorpatscHErr und L. A. Kassarxrna!) werden verschiedene 
Methoden zur Bestimmung von Jod in Jodiden bei Vorhandensein 
von Bromiden und Chloriden kritisch besprochen und speziell iiber 
die Anwendung von Jodat als Oxydationsmittel gesagt: ,,As muB 
noch erwihnt werden, daB Jodat als Oxydationsmittel zur Bestimmung 
von Jodiden bei Vorhandensein anderer Halogene durchaus unanwend- 
bar ist. Diese Methode eignet sich nur fiir die Bestimmung des Titers 
einer Jodidlésung.** Diese ohne Literaturhinweise und ohne irgend- 
welche Versuchsdaten gemachte Angabe darf nicht unwidersprochen 
bleiben, da die Bestimmung von Jod in Jodiden mit Verwendung von 
Jodat sich auch in Gegenwart von Bromiden und Chloriden bei Bin- 
haltung bestimmter Bedingungen ohne weiteres durchfiihren lit. 

In einer gemeinschaftlich mit B. M. Marcoscnes vor bald 
30 Jahren veréffentlichten Arbeit?) ,,Uber den Einflu8 der Wasser- 
stoffionenkonzentration bei Einwirkung der Halogenate, speziell des 
Jodats auf die Halogenide”“ haben wir gezeigt, daB durch Einhaltung 
bestimmter Wasserstoffionenkonzentrationen in einer mit  iiber- 
schiissigem Jodat versetzten Lésung von Jodid und Bromid bzw. 
Chlorid das Jodion in elementares Jod iibergefiihrt werden kann, 
ohne da8 das Bromid oder Chlorid einen Angriff erfihrt. Einige dort 
angefiihrte Versuche fiihrten zu dem Schlusse, da es médglich sein 
wird, em eimfaches und genaues Verfahren zur Bestimmung von 
Jodiden neben Bromiden und Chloriden auf das verschiedene Ver- 
halten der Halogenide gegen Jodat bei bestimmter Konzentration 
der Wasserstoffionen zu griinden. Unsere weiteren Untersuchungen®) 


1) S. W. GorBaTscHEFF u. L. A. Kassarxrna, Z. anorg. u. allg. Chem. 
119 (1930), 104. 
2) H. Drrz u. B. M. Marcoscues, Z. angew. Chem. 14 (1901), 1082. 
*) H. Drrz u. B. M. Marcoscues, Uber die quantitative Bestimmung von 
Jod in léslichen Jodiden und in Gemischen derselben mit Bromiden und 
10* 
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fubrten zunichst zu einem Verfahren zur Bestimmung von Jodiden, 
bei welchem zu der Jodidlésung eine bestimmte tberschiissige Menge 
Kaliumjodatlosung und eine bestimmte Menge Schwefelsiure (am 
besten 0,1-n., obwohl hier auch konzentriertere Siure anwendbar ist) 
zugefugt, das ausgeschiedene Jod mit Toluol ausgeschiittelt und mit 
(),1n-Thiosulfat titriert wurde. °/, des so ermittelten Jods entsprechen 
dem vorhandenen Jodid. Die Menge des Jodids kann bei Anwendung 
einer bestimmten Jodatmenge nach erfolgter Ausschiittelung des Jods 
auch durch Ermittlung des Jodatrestes in der waiBrigen Lésung be- 
stimmt werden. Ebenso kann das nach Zusatz von Jodat und 
Schwefelsiure freigewordene Jod durch Kochen der Fliissigkeit ent- 
fernt und in der abgekihlten Flissigkeit das restliche Jodat bestimmt 
werden. Von diesen verschiedenen Arbeitsweisen ist, wie wir an- 
gegeben haben, die letzterwihnte indirekte Methode (Wegkochen des 
Jods und Bestimmung des Jodatrestes) insofern vorzuziehen, als sie 
rascher und bequemer durchgefiihrt werden kann. Dieses indirekte 
Verfahren wurde nach seiner Uberpriifung von E. Princz!) auch in 
dem bekannten Lehrbuch von I’. P. TREADWELL?) fiir die Bestimmung 
von Jodiden angegeben. 

Fir die Bestimmung von Jodiden neben Bromiden war es 
ndtig, die Wasserstoffionenkonzentration derart zu wihlen, da8 bei 
quantitativer Uberfiihrung des Jodions in elementares Jod das an- 
wesende Bromid vollstindig unzersetzt bleibt. Dies konnte bei An- 
wendung von tberschiissigem Jodat durch Zusatz eines bestimmten 
Uberschusses von 0,1 n-Salzsiure oder besser 0,1 n-Schwefelsiure, der 
durch einen Vorversuch ermittelt wird, erzielt werden, wobei fest- 
gestellt wurde, da8 auch ein verhiltnismaBig groBer Uberschu8 von 
0,1 n-Schwefelsiure keinen Angriff des Bromids herbeifiihrt. Um die 
durch den erforderlichen Vorversuch bedingte Unbequemlichkeit der 
Methode zu umgehen, wurde schlieBlich an Stelle der stark disso- 
ziierten Mineralsiure die schwach dissozilerte Essigsiure verwendet, 
wobei sowohl durch Bestimmung des mit Toluol ausgeschiittelten 


Chloriden, Chem.-Ztg. 28 (1904), 1191. Vgl. auch Sr. Benepict u. J. F. SNELL, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 809; H. Drrz u. B. M. Marcoscuegs, 
Chem.-Ztg. 28 (1904), 271. 

') KE. Praoxce, Dissertation Zirich 1910. Dieser hat mit Salzsaiure an- 
gesiuert und das Wegkochen des Jods nach Einwerfen von einigen Stiicken 
Calcit durchgefihrt. 

*) F. P. Treapwe.i, Lehrbuch der analytischen Chemie 6. Aufl. II. Bd. 
(1913), 565; Ll. Aufl. (1923), 572. 


i ial ln ‘ 








te 











1h a i li lily , os 


H. Ditz. Bestimmung von Jodiden bei Vorhandensein anderer Halogene 149 


Jods als auch durch Ermittlung des Jodatrestes Jodid in 
Gegenwart beliebiger Bromidmengen quantitativ bestimmt werden 
kann. 

Hier kann nur dieses bei gewdhnlicher Temperatur auszufiihrende 
Verfahren angewendet werden. Das fiir Jodid allein anwendbare 
indirekte Verfahren (Wegkochen des Jods und Bestimmung des 
Jodatrestes) kann hier sowohl bei Verwendung von verdiinnter 
Schwefelsiure als auch von Essigsiure nicht benutzt werden, da 
Jodat bei Gegenwart von Schwefelsiure in der Wiirme auch Bromid 
oxydiert, bei Verwendung von Essigsiure, auch wenn nur Jodid 
allein vorhanden ist, durch eintretende Nebenreaktionen ein Mehr- 
verbrauch an Jodat eintritt.') 


Die Bestimmung von Jodiden neben Chloriden kann in 
gleicher Weise wie neben Bromiden bei gewéhnlicher Temperatur 
durch Ausschitteln des freigemachten Jods oder durch Ermittlung 
des Jodatrestes erfolgen. Doch kann die Bestimmung von Jodiden 
neben Chloriden (in Abwesenheit von Bromiden) auch durch Kochen 
mit Jodat im bestimmten Uberschu8 und iiberschiissiger 0,1n- 
Schwefelsiure bis zur Vertreibung des freigemachten Jods und Be- 
stimmung des Jodatrestes durchgefihrt werden. Wesentlich ist aber 
hier, daB die angewandte Saure keine wesentlich héhere Konzentration 
als 0,1-n. aufweist, da bei Schwefelsiure héherer Konzentration auch 
eine Einwirkung auf Chlorid unter Mehrverbrauch an Jodat statt- 
findet. Liegt Jodid allein vor, so kann auch Schwefelsiure weit 
héherer Konzentration bei diesem in der Wirme durchgefiihrten Ver- 
fahren verwendet werden. Durch besondere, in der erwihnten Arbeit 
angegebene Versuche hatten wir festgestellt, daB Schwefelsiure be- 
liebiger Konzentration sowohl bei gewéhnlicher Temperatur als auch 
beim Kochen keine Zersetzung des Jodats (bzw. der Jodsiure) be- 
wirkt. So wurde nach 15 Minuten dauerndem Kochen von 50 ¢m® 
0,1 n-Kaliumjodatlésung mit 25 cm* Schwefelsiure von 66° Bé 
oder von 10cm? 0,1 n-Jodatlésung mit 10 cm* Schwefelsiure von 





1) Nach J. M. Kournorr, Pharm. Weekblad 56, 1029; Chem. Zbl. 1919, 
IV, 1088, soll man bei Anwendung von Benzoesdéure nach Wegkochen des Jods 
auch durch Ermittlung des Jodatrestes die Bestimmung bei Gegenwart von 
Bromid durchfiihren kénnen, wihrend bei Verwendung von Schwefelsdure und 
Fssigsiure, iibereinstimmend mit unseren Angaben, Bromid stéren soll. Wir 
haben seinerzeit auch mit verschiedenen anderen organischen Sauren (auBer 
Essigsiure) Versuche durchgefiihrt und z. B. mit Weinsiure und Mellitsdure, 
bei Jodid allein, quantitative Resultate erhalten. 
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66° Bé das Jodat in unverinderter Menge im Riickstand fest 
gestellt.*) 

Soll Jodid neben Bromid und Chlorid bestimmt werden, 
so kann nach dem Gesagten nur das bei gewdhnlicher Temperatur 
anzuwendende Ausschittelungsverfahren angewendet werden. 

Betreffs der Einzelheiten der von Marcoscues und mir aus- 
gearbeiteten Methoden und der erzielbaren Genauigkeit muB auf die 
angegebenen Verdffentlichungen, die den Herren GorBATSCHEFF und 
KASSATKINA Vielleicht nicht bekannt gewesen sind, verwiesen werden. 


') Dies wurde spaiter auch durch Versuche von R. STREBINGER, Z. analyt. 
Chem. 58 (1919), 96, bestitigt und er konnte auf der Anwendung eines Ge- 
misches von Kaliumjodat und konzentrierter Schwefelsiure ein Verfahren zur 
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes organischer Substanzen basieren. Spater 
haben dann auch R. Srreprncer u. J. Wotrram, Ost. Chem. Ztg. 26 (1923), 156, 
in gleicher Weise eine Methode zur Bestimmung von Weinsaure, K. StTREBINGER 
u. J. Srrerr, Z. anal. Chem. 64 (1924), 136, zur Bestimmung von Glyzerin aus- 
gearbeitet. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, im September 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1930. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. |. 


Die Reaktion zwischen Bleichiorid und Ammoniumchromat 


Von Z. KaraoGLANov und B. SacortscHEv 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir die gegenseitige Einwirkung 
zwischen PbCl, und H,SO, verfolgt und festgestellt, daB die Reaktion 
von sekundiren Fillungsvorgiingen begleitet wird. In der vorliegenden 
Arbeit stellen wir uns die Aufgabe, die Reaktion zwischen PbCl, und 
(NH,),CrO, in dieser Beziehung griindlicher zu untersuchen. Fir 
diesen Zweck haben wir folgende Lésungen — aus ganz reinen Priipa- 
raten — benutzt. 


1. PbCl,-Lésung (I). 100 em* entsprechen auf 0,6720 g PbCrQ,. 

2. Bei gewohnlicher Temperatur gesittigte PbCl,-Lésung (II). 

3. (NH,).CrO,-Lésung (I). 100 cm? entsprechen auf 1,0040 ¢g 
PbCrO,. 

4. Normale Lésungen von (NH,),.CrO,, NaCl, NH,Cl, KCl, HCl 
und HNO, und 3 n-Lésungen von HNO, und HCl. 


Die Versuche wurden folgendermaBen ausgefiihrt. Bleichromat 
wird in Gegenwart von Chlorionen gefallt, der Niederschlag iber Nacht 
stehengelassen und dann sorgfaltig mit heiiem Wasser ausgewaschen, 
bis er keine Chlorreaktion mehr zeigt. Der Niederschlag, samt dem 
Filter, wird dann mit 40 cm® einer 10°/,igen KOH-Lésung gekocht, 
bis er gelést ist, dann filtriert und der zerstiickelte Filter mit heiBem 
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser keine Chlorreaktion gibt. 
Dem heiBen Filtrat fiigen wir alsdann rasch 80 em*® konz. HNO, 
hinzu, fallen mit Silbernitrat und bestimmen die Chlorionen gewichts- 
analytisch. Fiir diesen Zweck wird der Niederschlag von AgCl nur 
drei- bis viermal mit Wasser gewaschen, in NH, gelést, mit HNO, 
angesiuert, abermals mit AgNO, gefallt und durch einen Goochtiegel 
filtriert. 


1) Z. KarnaoGcianov, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 68 (1930), 597; vgl. auch 
Z. KaRaoGtanov u. D. TscHawparov, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 273; 
Z. KARAOGLANOV u. B. Sacortscuev, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 275. 
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Die Versuche fiihrten wir reihenweise aus. Jede Versuchsreihe 
bestand aus 6—S8 Versuchen, welche unter mdglichst gleichen Be- 
dingungen ausgefiihrt wurden; denn vergleichende Versuche zeigten 
uns, daS, wenn auch ihre Resultate im groBen ganzen reproduzierbar 
sind, sie doch gewisse Abweichungen zeigen, welche unbedeutend 
sind, wenn das Bleichromat verhaltnismaBig wenig Chlor enthalt, aber 
bedeutender sind, wenn bei den entsprechenden Versuchsbedingungen 
ein Bleichromat mit gréBerem Chlorgehalt entsteht. 


1. Fallung von Bleichlorid mit Ammoniumchromat in. Gegenwart von Salzsaure 


Fiir diese Versuche benutzten wir die verdiinntere Bleichlorid- 
lésung (1), welche mit der n-Ammoniumchromatlésung (IT) in Gegen- 
wart von verschiedenen Mengen 3 n-Salzsaure rasch und aus siedenden 
Lésungen gefillt wurde. Der Niederschlag wurde alsdann, wie oben 
auseinandergesetzt, weiter verarbeitet. 























Tabelle 1 

Fallungslésung Fallungsmittel 

Nr. Pec, | HO | 3n-HC1 | 2(NH,),CrO, - : 
in cm? inem* | in em?’ in cm* 

Ea Sa 16 | 0 20 09,0003 
2 | 100 | 15 | l 20 | 0,0017 
3 100 14 | 2 20 | 0,0021 
4 100 12 | 4 | 20 /  0,0029 
5 | 100 s | 8 | 20 | 0,0044 
6 | 100 0 16 | 20 — -0,0074 


Man ersieht aus dieser Tabelle, daB die AgCl-Menge, welche dem 
Chlor im Bleichromatniederschlage entspricht, unter sonst gleichen 
Bedingungen, von der Salzsiuremenge abhangt, bei deren Gegenwart 
gefillt worden ist. Die Kurve dieses Vorganges ist eine Gerade und 
ihre Gleichung ist: « = 18 + 4, won die Kubikzentimeter 8 n-Salz- 
siure und 13 und 4 Silberchloridmengen bezeichnen. Es folgt also, 
daB jeder Zunahme der Salzsiure mit 1 em’ eine Zunahme von 0,0004 g 
Silberchlorid entspricht. 


2. Fallung von Ammoniumchromat mit Bleichlorid 


a) Fiir diese und fiir die folgenden Versuche benutzten wir als 
Fallungslésung die verdiinntere (NH,),CrO,-Lésung (I) und als 
Fiilungsmittel die konzentriertere PbCl,-Lésung (II). Die Fallungen 
wurden, wie Tab. 2 zeigt, in Gegenwart von verschiedenen Mengen 
n-Salzsiure ausgefihrt. 
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Tabelle 2 

Fallungslésung "oe | Asch 

" ) ) gesattigte 
Nr. (NH,),CrO, | n-HCl Fe H,O Lésung von in g 

inem’ incm*® | in cm’ PbCl, in cm® | 

l 67 | 0 | 49 | 100 0,0015 
2 67 | l | 48 100 0,0023 
3 67 | 2 47 | 100 0,0025 
4 67 4 45 | 100 ——- 0,0036 
5 67 6 43 100 0,0040 
6 67 8 41 | 100 0,0049 
7 67 12 37 | 100 90,0060 
8 67 16 33 100 00075 
9 67 20 29 | 100 90,0085 
10 67 24 25 | 100 00102 
ll 67 28 21 | 100 00120 
12 67 | 32 17 | 100 — -0,0128 
13 67 36 | 13 | 100 0,0133 
14 67 40 9 | 100 0,0164 
15 67 44 5 | 100 0.0168 
16 67 49 | 4 | 100 00185 








Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen ebenfalls, daB die Chlor- 
menge im Bleichromatniederschlag mit der Zunahme der Salzsiure, 
bei deren Gegenwart die Fillung erfolgt, zunimmt. Der graphische 
Ausdruck dieser Abhingigkeit ist eine gerade Linie und die Gleichung 
des Vorganges: « = 20 + 3,5. Es folgt daraus, daB jeder Zunahme 
der Menge von der n-HCl um 1 cm® 0,00035 g AgCl entspricht. Ver- 
gleicht man die Ergebnisse der Tabellen 1 und 2, so ersieht man, daB 
wenn (NH,),CrO, mit PbCl, gefallt wird, der Niederschlag bedeutend 
mehr Chlor enthalt, als wenn PbCl, mit (NH,),CrO, gefallt wird. 
Dieses Ergebnis steht unzweifelhaft in Zusammenhang mit dem Um- 
stand, daB in dem ersten Falle im System das Bleichlorid und in dem 
zweiten das (NH,),CrO, im Uberschu8 vorhanden ist. 

b) Die in Tabelle 3 angegebenen Versuche unterscheiden sich von 
den Versuchen aus der voranstehenden Tabelle dadurch, da die Fal- 
lungen bei gewéhnlicher Temperatur ausgefiihrt sind. 

Es folgt aus dieser Tabelle, daB, wenn (NH,),CrO, mit PbCl, rasch 
und bei gewéhnlicher Temperatur gefallt wird, der Niederschlag um 
so mehr Chlor enthalt, je gréBer die Salzsiiuremenge ist. Im Vergleich 
mit den voranstehenden Versuchen zeigen die neuen Versuche, daB, 
wenn der Fallungsvorgang bei gewoéhnlicher Temperatur ausgefuhrt 
wird, der Niederschlag mehr Chlor enthialt, als beim Fallen aus sieden- 
den Lésungen. Auferdem sind die Differenzen zwischen den Silber- 
chloridmengen relativ gréBer, wenn die Fallung in Anwesenheit von 
geringeren Mengen Salzsiure erfolgt. 
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Beim Versuch 8 aus Tabelle 3 wurde 3 n-Salzsiure angewandt. 
Hiermit wollten wir feststellen, ob der Vorgang, demzufolge im Blei- 
chromatniederschlag Chlor festgehalten wird, ein Maximum besitzt. 
is hat sich gezeigt, da®B der Vorgang wirklich nach einem Maximum 
strebt, aber dasselbe ist bei unseren Versuchsbedingungen noch nicht 
erreicht. 


Tabelle 3 























Fallungslésung _ Fallungsmittel — 
Nr. | (NH,),CrO HCl no | gid ee 
- (NH4),CrO, n- = PbCl,-Lésung | in g 
in em® in em? in em* in cm*® | 
l 67 0 49 100 —  0,0032 
2 67 4 45 100 _  0,0074 
3 67 8 41 100 —  0,0109 
4 67 eo 4 Stagg] 100 0,0139 
5 67 24 25 | 100 0,0156 
6 67 | 32 17 | 100 0,0169 
7 67 | 49 0 100 0,0188 
8 67 20 (3 n.) 29 100 0,0213 


c) Wir haben auch Versuche angestellt, um den Einflu8 von NaCl, 
NH,Cl und KCl auf dem Verlauf des Fallungsvorgangs zu verfolgen. 
Diese Versuche sind in Tabelle 4 angegeben, welche zwei Versuchs- 
reihen enthilt. Die Resultate der ersten Versuchsreihe sind unter 
»AgCl I angegeben. Diese Spalte enthalt die Resultate derjenigen 
Versuche, bei welchen die Fillungen aus siedenden Lésungen und 
rasch ausgefiihrt sind. Bei der zweiten Versuchsreihe (,,AgCl II‘) 
sind die Fallungen ebenfalls rasch, aber bei gew6hnlicher Temperatur 
ausgefiihrt. Die iibrigen Versuchsbedingungen sind aus der Tabelle 
zu ersehen. 


Tabelle 4 

















: . 
Fallungslésung oF allungs-) | 
bs _geatttigte| »»AgCl I*|,,AgCI II 
~"* (NH,),CrO,| H,O n-NaCl n-NH,Cl |n-KCl) PbCl,- | ing in g 
in em*® jin cm® in cm*®) in cm*® im em? Lésung | | 
| in cm® | | 
l 67 37 12 — — 100 0,0047 0,0045 
2 67 25 24 — — 100 0,0037 0,0095 
3 67 | © 49 ~—_ — 100 0,0042 | 0,0123 
4 67 37 —- 12 -— 100 0,0027 0,0032 
5 67 6 | — 24 — 100 0,0035 | 0,0005 
6 we ehh aw ee i 100 | 0,0045  0,0139 
7 67 37 — — 12 100 =| 0,0029 | 0,0042 
8 67 25 - — 24 100 =——s- 00,0028 —~6©0,0111 
i) 67 0 _ 49 100 ~=—|—s« 00026 =—|—s«éOO# O11 4 











Arena iy nee sr 
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Es folgt aus diesen Versuchen, daB der EinfluB von NaCl, NH,Cl 
und KCl sehr viel von der Temperatur, bei welcher die Fallung erfolgt, 
abhangt. Wiahrend die erste Versuchsreihe zeigt, daB die Chlormenge 
stets gering und fast unabhingig von der chemischen Natur des Alkali- 
chlorids und von seiner Menge ist, so folgt aus der zweiten Versuchs- 
reihe, daB die Resultate ebenso von der Menge des Alkalichlorids 
wie auch von seiner chemischen Natur abhiingen. Im Vergleich mit 
den Versuchen, bei denen die Fillung in Gegenwart von Salzsiiure 
ausgefiihrt wurde (vgl. Tabelle 2 und 3), zeigen die neuen Versuche, 
daB die Gegenwart von Salzsiure gréBere Chlormengen bedingt, als 
die Gegenwart von NaCl, NH,Cl und KCl. 

d) Mit den folgenden Versuchen bezweckten wir, den EinfluB der 
Fallungsdauer zu untersuchen. Die erste Versuchsreihe (Spalte 
,AgCl I‘) aus der Tabelle 5 enthalt die Versuche, bei welchen die 
Fallungen aus siedenden Lésungen ausgefiihrt wurden und bei der 
zweiten Versuchsreihe (Spalte ,,AgCl II‘‘) wurde bei gewéhnlicher 
Temperatur gefallt. 


Tabelle 5 








Fallungslésung _ Fallungsmittel 


y ' ; a . Fall vi A Cl “<“ , A rC] Il“ 
Nr. (NH,),CrO, | H,O |n-HCl gesattigte PbCl,- aang? gClI g 


dauer in g in g 


















in em? in cm®in em? Lésung in cm*® 
] 67 29 | 20 100 rasch 0,0093 
2 67 29 , 20 100 18 Sek 0,0092 
3 67 29 20 100 10 Min 0.0038 —_ 
4 67 29 10 100 rasch 0,0062 0.0143 
5 67 29 10 100 15 Sek. 0,0043 0,0130 
6 67 29 10 | 100 10 Min. 0,0020 0,0024 





Es ergibt sich aus diesen Versuchen, daB, unabhiingig davon, ob 
die Fallung aus siedenden Lésungen oder bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur erfolgt, der Niederschlag von Bleichromat mehr Chlor enthilt, 
wenn die Fiallung rasch (auf einmal) ausgefiihrt wird. Seine Menge 
ist hingegen geringer und strebt nach einem Minimum, wenn langsam 
cefallt wird. 

e) EinfluB der Menge des Fallungsmittels und der Menge 
des Niederschlags. Die fiir diesen Zweck angestellten Versuche 
sind in Tabelle 6 angegeben. Bei der ersten Versuchsreihe (Spalte 
»AgCl I) wurde die Fallung rasch und aus kochenden Lésungen 
ausgefiihrt und bei der zweiten Versuchsreihe (Spalte ,,AgCl II**) 
wurde die Fiallung ebenfalls rasch, aber bei gew6hnlicher ‘’emperatur 
ausgefiihrt. 
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Tabelle 6 
— j 
Fallungslésung _ Fallungsmittel | 
" . | 4,AgCl I | ,,AgCl II‘ 
Nr. (NH,),CrO, | H,O | n-HCl geséttigte PbCl, ””°2 | ~ 
in cm? in cm? in em? Lésung in cm* — 6 8 
] 67 25 24 | 100 0,0094 — 
2 67 25 24 | 150 0,0095 — 
3 67 25 24 | 200 0,0108 — 
4 | 33,5 100,5 24 | 200 0,0062 0,0103 
5 67 67 4 CO 200 0,0099 6,0167 
6 | 100,5 33,5 24 200 0,0137 0,0237 
7 134 0 4 «CO 200 0,0155 0,0271 











Die Ergebnisse der Versuche 1—8 zeigen, daB die Menge des 
Chlors langsam zunimmt, wenn die Menge des Fallungsmittels (PbCI,) 
stark zunimmt. Die Versuche 4—7 aus den beiden Reihen zeigen, 
da®8 mit der Zunahme des gefillten (NH,),CrO,, die Chlormenge im 
Niederschlag schnell zunimmt und daB die relative Menge des Chlors 
am gréBten ist, wenn die Menge des Niederschlags am geringsten ist. 
Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe zeigen noch einmal, daB, 
wenn die Fallung bei gewohnlicher Temperatur geschieht, der Nieder- 
schlag erheblich mehr Chlor enthalt. 


3. Die duBere Gestalt und die Zusammensetzung 
des unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Bleichromats 

Die zahlreichen Versuche, welche wir fiir den Zweck der vor- 
liegenden Arbeit gemacht haben, zeigten uns, daB der Niederschlag 
von Bleichromat, je nach den Versuchsbedingungen, sehr verschiedene 
iuBere Gestalt annimmt. Sein Volumen nimmt mit der Zunahme 
der Salzsiuremenge, bei deren Gegenwart er entsteht, zu, erreicht 
ein Maximum und faingt dann an abzunehmen. Die Farbe des Nieder- 
schlags ist gelb in neutraler Lésung und orange in saurer Loésung. 
Die orange Farbe ist um so dunkler, je saurer die Lésung, aus der 
der Niederschlag entsteht, je héher die Temperatur ist und je lang- 
samer die Fallung ausgefiihrt worden ist. 

Wird zu einer Lésung, welche (NH,),CrO, und mehr als 8 cm® 
n-Salzsiure enthilt, Bleichlorid rasch zugefiigt, so entsteht erst eime 
gelbe Suspension, die bei hoher Temperatur schneller und bei gewohn- 
licher Temperatur langsamer in den Kristallzustand tibergeht. Die 
Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung und die Vollstandigkeit der 
Fillung hingen ebenfalls von der Siurekonzentration ab. Fallt man 
in Gegenwart von verhiltnismafig groBen Mengen HCl] oder HNO, 
so zeigt es sich, daB unter sonst gleichen Bedingungen die Salzsiure 
eine unvollstandigere Fallung bedingt. 
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Ausgehend von den obigen und anderen Tatsachen, haben wir 
besondere Versuche angestellt, die zu folgenden Ergebnissen fiihrten: 

1. Es hat sich gezeigt, daB das Bleichromat, welches aus Blei- 
nitrat und Ammoniumchromat und in Gegenwart von HNO, entsteht, 
kein NO, enthalt. 

2. Beim Fallen von PbCl, mit (NH,),CrO,, ist das Gewicht des 
Niederschlags geringer, wenn die Fillung in Gegenwart von gréBerer 
Menge von Salzséure geschieht; umgekehrt ist beim Fillen von 
(NH,).CrO, mit PbCl, das Gewicht des Bleichromats gréBer, wenn die 
Fallung in Gegenwart von gréBeren Salzsiiuremengen stattfindet. 

8. Das im Bleichromatniederschlag festgehaltene Chlor ist bei 
hoher Temperatur nicht fliichtig. 

4. Es war von Interesse festzustellen, ob das Bleichromat, das 
in Gegenwart von gréBeren Mengen HCl oder HNO, entsteht, Blei- 
bichromat enthalt. Denn wenn, nach Angaben in der Literatur?), der 
Fallungsvorgang in einer stark sauren Lésung verlaiuft, besteht der 
Niederschlag angeblich aus Bleibichromat oder enthalt von demselben. 

Zur Priifung dieser Frage stellten wir Versuche an, bei welchen 
ihnliche Bedingungen wie bei den bisherigen Versuchen innegehalten 
wurden. Die Niederschlige wurden sorgfiltig gewaschen, bei 130° 
bis 140° getrocknet und jodometrisch, genau nach M. Grocer?) 
untersucht. Es ergab sich, daB Niederschlige, welche in Gegenwart 
von 49 cm*® n-HCl oder n-HNO, (beim Gesamtvolumen 216 em?) ent- 
stehen, kein Bleibichromat enthalten. 


4. Allgemeine Schliisse 


Ein Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit denjenigen, die 
der eine von uns bei der Untersuchung der gegenseitigen Kinwirkung 
zwischen PbCl, und H,SO, erhalten hat, zeigt, daB die beiden Vor- 
ginge ahnlichen GesetzmaBigkeiten folgen. Daraus ist zu schlieBen, 
daB die Erklirung, welche fiir die Reaktion zwischen H,SO, und PbCl, 
gegeben wurde, auch fiir den Fiallungsvorgang zwischen (NH,),CrO, 
und PbCl, gelten mu8. Nach dieser Auffassung verliuft, bei der gegen- 
seitigen Einwirkung zwischen PbCl, und (NH,),CrO,, auBer dem 
Hauptvorgang: Pb” + CrO,’’ = PbCrO,, je nach den Versuchs- 





1) K. Preis u. B. Rayman, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18 (1880), 340; 
W. Aurenrietu, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85 (1902), 2057; O. Mayer, Ber. 
d. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1740; J. Cox, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 226; 
M. Grocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 226. 

2) M. Grocer, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 412. 
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bedingungen, in verschiedenem Grade auch der sekundire Fallungs- 
vorgang 2PbCl + CrO,"’ = Pb,Cl,CrO,, demzufolge der Niederschlag 
chlorhaltig ist. 

Derselbe Vergleich zeigt noch, da8 beim Fallen von PbCl,, sei 
es als Bleisulfat, sei es als Bleichromat, die Chlormengen in den Nieder- 
schligen gleich sind, bei ungefihr gleichen Versuchsbedingungen. Das- 
selbe scheint auch fiir den Fall zu gelten, wenn H,SO, oder (NH,),CrO, 
mit PbCl, gefallt werden. 

Die Tatsache, daB die Chlormenge gréBer ist, wenn die Fallung 
bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt wird, kann erklart werden, 
entweder indem man nur von der Jonenzusammensetzung der Blei- 
chloridlésung ausgeht, oder indem noch angenommen wird, da das 
sekundire Produkt Pb,Cl,CrO, bestindiger bei niedrigerer als bei 
héherer Temperatur ist. Von dem letzten Standpunkt ausgehend, 
kommt man zum SchluB, daB die Zusammensetzung des bei gewohn- 
licher ‘Temperatur entstandenen Niederschlags genauer der Ionen- 
zusammensetzung der sich an dem Fillungsvorgang beteiligenden 
Bleichloridlésung entspricht. In diesem Sinne spricht noch die folgende 
Tatsache. Die Angaben von C. L. von Enns?) iiber den EinfluB, 
welchen die Salzsiure auf die Léslichkeit von Bleichlorid ausibt, 
verglichen mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, zeigen, daB 
die beiden, anscheinend voneinander wesentlich verschiedenen Vor- 
giinge, im groBen ganzen gleichen Verlauf besitzen. Da aber die 
Léslichkeit von Bleichlorid unzweifelhaft von der Ionenzusammen- 
setzung der Lésungen abhingt, so folgt daraus, daB auch der von 
uns untersuchte Vorgang mit derselben Bedingung in Zusammen- 
hang steht. 


1) C. L. von Enpe, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 129. 


Sofia, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1930. 
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Zur Temperaturabhangigkeit 
der Loslichkeit von Edelgasen in Fliissigkeiten 


Von G. TAMMANN. 


Die Lésungswirme besteht aus einer Wirmeténung Q, welche 
mit der chemischen Wirkung zwischen Gas- und Fliissigkeitsmolekiilen 
wichst, und dem Warmeaquivalent der auBeren Arbeit A beim 
Ubergang von 1 Mol des Gases in die Fliissigkeit. Wenn Q gegeniiber 
A za vernachlassigen ist und die Gasléslichkeit /< 1 ist, d. h. die 
Konzentration des Gases in der Fliissigkeit geringer ist als im Gas- 
raum, so nimmt die Gasléslichkeit mit wachsender Temperatur zu.') 
Wenn dagegen Q gréBer ist als die Wirme, weiche der Arbeit A 
entspricht, so nimmt die Gasldslichkeit, auch wenn ] <1 ist, mit 
wachsender Temperatur ab. Diese Forderungen werden durch die 
sorgfaltigen Messungen von A. Lannuna?) an Edelgasen bestitigt. 
Berechnet man aus den Loslichkeiten / fiir Temperaturen zwischen 
15° und 87° die Werte 


1 dlogl 
logl dT 
fiir Helium, Neon und Argon, so sollte dieser Ausdruck gleich — : 


sein, wenn Q = 0 ist. Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, daf 
diese Forderung nur angeniahert erfiillt ist fiir die Kinzelwerte, daf 
sie wohl aber zutrifft fiir die Mittel aller Werte. 

Um die Lésungswirme Q bestimmen zu koénnen, mii&te die 
Genauigkeit der Bestimmung von / etwa verzehnfacht werden, denn 
ein Fehler von +- 1%, in J bedingt einen Fehler von 30—50°/, des 
Quotienten. Erst dann wiirde d log 1/T einen hinreichend bestimmten 
Wert haben, so daB Schwankungen in den Werten fiir 25°, wie sie 
beim Argon vorkommen, je nachdem man den Quotienten aus den 
Messungen bei 20° und 30° oder aus denen bei 15° und 37° berechnet, 
nicht vorkommen wiirden. Die relativen Febler in der Beobachtung 





1) G. TaMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 17; Z. Elektrochem. 
33 (1927), 425. 


*) A. Lannune, Amer. Chem. Soc. 52 (1930), 68. 
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von / lassen also zur Zeit die Entscheidung der Frage, ob Q fiir die 
Loslichkeit von Helium, Neon und Argon in den aufgezihlten Fliissig- 
keiten wirklich Null ist, nicht zu. Die Léslichkeit von Argon in 
Methyl- und Athylalkohol andert sich mit der Temperatur nach den 
vorliegenden Bestimmungen so wenig, daB hier ein merklicher Wert 
fur Q vermutet werden kénnte. 














Tabelle 1. 
__1 beh ~bogh ios | i 
log l, » T,-T, 
Helium Neon Argon 
18° | 20° | 25° | 18° | 20° | 25° | 18° | 20° | 25° | 25 
15—20° 15—25° 20—30° 15—20 °\15—25 * 20—30° 15—20° 15—25 20—309)15—3 
Methyl. : | | | 
_ alkohol 198 386 371 | 187 | 275 320 | 
Athyl- ) | 
alkohol Is4 360 344 220 393 382 
Aceton 204 543 —- 274 479 —— 195 304 379 834 
Benzol. . 260 469 386 | 231 448 | 449 148 300 263 
Cyclo- : 
hexan.| 233 462 | 446 | 232 | 452 | 431 s2 | 218 | 247 | Sle 
Mittel. .| 234 | 444 | 387 | 229 | 409 | 395 | 143 | 274 | 296 | 
l ai ea | . 
— p10) 342.6 | 3413 | 335,6  342,6 | 3413 | 335,6 | 342,6 | 3413 | 3356 | 3356) 
Mittel all. Pi eon: Pate Mas ats | . 
Werte. 355 + 78 344 + 91 | 348 + 150 
Pewee. wae... f 
— 504° 10° 340,1 340,1 340,1 






































Die Léslichkeit von H,, N,, CO, O,, CH,, NO, C,H, in Wasser 
nimmt mit wachsender Temperatur zuerst ab, auch wenn | < 1 ist; 
erst zwischen 86° und 90° nimmt sie mit wachsender Temperatur 
wieder zu. Den Grund hierfiir kann man in der Bildung von Gas- 
hydraten mit der Molekiilart 1 des Wassers suchen. Je stirker die 
relative Abnahme der Léslichkeit eines Gases mit wachsender Tem- 
peratur ist, desto gréBer wird die Konzentration des Gashydrats in 
der gesiittigten Lésung sein. Wenn diese Konzentration so weit 
wiichst, daB sie die Sattigungskonzentration bei tieferen Temperaturen 
iberschreitet, so scheidet sich das Gashydrat aus. Nach VritLarp’) 
bildet von den Gasen He, Ne und Ar nur das Argon ein Gashydrat, 
dementsprechend nimmt die Léslichkeit des Argons in Wasser mit 
wachsender Temperatur merklich ab, was durch die Bestimmungen 
Mehrerer bestitigt wird (s. foleendeTabelle). 


') Vittarp, Compt. rend. 128 (1896), 377. 


7 | 
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G. Tammann. 


Tabelle 2. 


Temperaturabhangigkeit d. Léslichkeit v. Edelgasen usw. 1] 





°C Estr.') | v- Ant.*)| Capy*) Winkiert) LAaNNuNG®) VALEN’.*) 
0 0.00950 
10 0.00896 
He 15 0,0147 0.0104 0.00933 0.0094 
20 0.00870 
25 0,0150 0,0109 0,00940 0.0095 
30 0,0153 0.0111 0.00928 0.0095 0.00818 
0 0.0212 
Ne 10 0,0122 O.OLLT 0.0184 
. 20 0,0158 0.0112 0.0165 
30 0,01 75 O,OLLO O.O151 
10 0.0469 0.0435 0.0426 
Ar 20 0,0407 0,03 76 0.0361 
30 | 0,0361 0.0333 0.0321 


Léslichkeit von He, Ne und Ar in Wasser: 











Aus Loésungen von Helium und Neon konnte Vintarp’) bei 


y tiefen Temperaturen und erhéhtem Druck es nicht zu einer Ausschei- 
53 ' , : ; : 
dung von Gashydraten bringen. Dementsprechend ist beim Neon 
oe die Abnahme der Loslichkeit nach LANNUNG viel geringer als beim 
oF Argon und beim Helium erst recht klein. Es scheint die Léslichkeit 
des Heliums von der Temperatur zwischen 15° und 30° fast unab- 
6 


hingig zu sein, wahrend die beim Neon etwas mit der ‘lemperatur 
abnimmt. Auch bei diesen beiden Gasen hat also Q noch merkliche 
Werte. 


1) EsTREICHER, Z. phys. Chem. 31 (1899), 176. 

2) v. AnTROPOFF, Z. Elektrochem. 25 (1919), 296. 

5) Capy, Etsgy u. Bercer, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 1456. 
4) L. W. Winker, Z. phys. Chem. 55 (1906), 344. 

°) A. LANNUNG, lI. c. 

®) S. VALENTINER, Z. Physik 42 (1927), 254. 

‘) Vittarp, Compt. rend. 167 (1923), 1516. 





Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1930. 


Z. aborg. u. allg. Uhem. Bd, 194. 1] 
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Versuche, ein stabiles Isotop des Poloniums aufzufinden 


Von G. v. Hevesy und A. GUENTHER 


Von den Elementen der radioaktiven Zerfallsreihe haben allein 
die Blemente 81, 82, 83 sowohl stabile wie radioaktive Isotope. Von 
allen ibrigen sind nur radioaktive lsotope bekannt. Es wurden wieder- 
holt Versuche unternommen, stabile Isotope der radioaktiven Ele- 
mente aufzufinden. So hat Asron') versucht, mit Hilfe seines Massen- 
spektrographen in der Atmosphire ein imaktives Radon zu finden, 
und Orro Haun und K. Donarn?) widmeten der Frage der Existenz 
eines inaktiven Radiumisotops eine ausfiihrliche Untersuchung. Sie 
konnten feststellen, da8 im Barium jedenfalls weniger als 2 x 10-1 ¢ 
des gesuchten Isotops vorhanden ist. Im diesem Institut wurden 
eleichfalls negative Versuche angestellt, ein stabiles Aktiniumisotop 
zu finden. Aktiniumpriiparate werden durch Konzentrierung der in 
der Pechblende vorhandenen seltenen Erden gewonnen. Ein in diesen 
Krden womdglich vorhandenes stabiles Aktiniumisotop sollte mit 
dem aktiven Aktinium zusammen angereichert werden. Réntgen- 
spektrographische Untersuchungen ergaben jedoch die Abwesenheit 
der Aktiniumlinien in solchen Priparaten. 

Von Element 88 (Wismut) sind sowohl radioaktive wie stabile 
Isotope bekannt, und am ehesten schien es hoffnungsvoll zu sein, 
nach einem stabilen Isotop des Nachbarelementes 84 zu suchen. 
Kine theoretische Vorhersage der Existenz oder Nichtexistenz eines 
stabilen Elementes 84 ist zur Zeit nicht médglich, und man mubBte 
sich deshalb zur Entscheidung dieser Frage dem Experiment zu- 
wenden. 

Die Chemie des Poloniums ist in den wichtigsten Ziigen er- 
forscht. Es ist bekannt, daB dieses von Frau Curre entdeckte Ele- 
ment zum Teil die Kigenschaften des Tellurs (MarcKWALD’s Radio- 
tellur!), zum Teil die des Wismut aufweist. Es war deshalb zu er- 
warten, daB bei geochemischen Vorgiingen das Element gleichfalls 
entweder dem Tellur oder dem Wismgut gefolgt ist und, falls es iber- 


') F. W. Astron, Proc. Roy. Soc. 108 (1923), 462. 
*) O. Hauw u. K. Donatu, Z. phys. Chem. 189 (1928), 143. 





(. v. Hevesy u. A. Guenther. Vers., ein stab. Isotop d. Poloniums aufzufinden 168 


haupt vorhanden ist, in Tellur- oder Wismutmineralien anzutreffen 
sein wird. Von dieser Uberlegung ausgehend haben wir verschiedene 
Tellur- und Wismutminerale untersucht. Die Minerale wurden in 
Lésung gebracht, der Lésung eine bekannte Menge Polonium 2u- 
gesetzt und das Polonium aus der Lésung wieder ausgeschieden. 
Wire in der Lésung ein inaktives Poloniumisotop vorhanden ge- 
wesen, so hatte es in seinen Reaktionen dem aktiven Polonium 
folgen miissen. Diese Verwendung des Poloniums als Indikator mu 
demnach erméglichen, em etwa vorhandenes stabiles Polonium- 
isotop aus der Lisung der genannten Minerale mit Sicherheit an- 
zureichern. Gelingt es, das Polonium als einen unsichtbaren Nieder- 
schlag elektrolytisch zuriickzugewinnen, so laéBt sich daraus folgern, 
daB kein inaktives Polonium in den Mineralien vorhanden war. 
Liegt ein sichtbarer Niederschlag vor, so entscheidet eine réntgen- 
spektroskopische Untersuchung, ob der Niederschlag ein stabiles 
Poloniumisotop enthalt, denn die Menge des als Indikator zugesetzten 
Poloniums betrug stets weniger als 10-!° g, eine Menge, die so ge- 
ring ist, daB sie noch keine Roéntgenlinien hervorzubringen vermag. 

Zur Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchung war es er- 
forderlich, das elektrochemische und chemische Verhalten des Polo- 
niums in der Gegenwart von groben Mengen von Fremdsubstanzen, 
insbesondere von Tellur und Wismut zu studieren, denn dieses unter- 
scheidet sich ganz wesentlich von dem Verhalten, das das Polonium 
in Abwesenheit dieser Stoffe zeigt. Ks mute ein Verfahren aus- 
gearbeitet werden, welches die weitgehendste Trennung des Poloniums 
von den genannten Stoffen ermédglicht. 

In dem Folgenden besprechen wir zunichst das elektrochemische 
Verhalten des Poloniums. 
Das elektrochemische Verhalten des Poloniums in Gegenwart von groBen Mengen 

von Fremdsubstanzen 

Die erste elektrolytische Anreicherung des Poloniums wurde von 
W. Marckwatp!) ausgefiihrt, der Pechblende als Ausgangsmaterial 
benutzte und fand, daB sich RaF zusammen mit Tellur abscheilet. 
Die elektrolytische Abscheidung des Poloniums aus Radiobleisalz- 
lésung wurde zuerst von St. Meyer und E. Scuwerpier’) und aus- 
fiihrlicher von G. v. Hevesy und F. Panern’®) sowie I. Joior*) 


1) W. MarckwaLp, Ber. 35 (1902), 2285 u. 4239. 

*) Sr. Meyer u. E. Scuwerpier, Wien. Ber. 115 (1906), 697. 

3) G. v. Hevesy u. F. Panetu, Wien. Ber. 122 (1913), 1049. 

‘) F. Jotior, Compt. rend. 184 (1927), 1325; 189 (1929), 986. 
11* 
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studiert. Was die quantitative Ausbeute der Elektrolyse betrifft, so 
fand sie J. Curre') sehwankend. Nach der Ansicht von E. Rona 
und Ik. A. W. Scumrpr*) ist die Reinheit der Lésung fiir die Ausbeute 
von entscheidender Wichtigkeit, waihrend Escuer-DrsrivizreEs*) 
auch in Gegenwart von betrichtlichen Fremdmetallmengen zu guten 
Ausbeuten kommt. Es ist wahrscheinlich, daB die sich zum Teil 
widersprechenden Angaben ihre Erklirung in eimer hohen Neigung 
der Poloniumsalze zur Hydrolyse und Kolloidbildung*) finden, die 
sich je nach den Versuchsbedingungen in sehr verschiedenem Mabfe 
geltend macht. Kime weitere Ursache der schwankenden Ausbeute 
liegt in der Zwitternatur des Poloniums, das sich bei der Elektrolyse 
je nach den Versuchsbedingungen kathodisch oder anodisch ab- 
scheidet.°) H. Ranpnirz®) findet die giinstigste Ausbeute bei der 
Klektrolyse einer n/2-Salpetersiurelésung. 

Kinfachere Verhiltnisse hat man beim Niederschlagen von 
Polonium aus seinen Lésungen durch feimverteilte Metalle gefunden. 
Hierbei hat sich Silber am geeignetsten erwiesen. 

Fir die vorliegende Untersuchung war es erforderlich, eine 
Methode zu verwenden, die eine leichte Trennung des Poloniums 
von der Unterlage, auf die es medergeschlagen war, gestattet, denn 
das abgeschiedene, evtl. ein stabiles Isotop enthaltende Polonium 
sollte wieder in Lésung gebracht und als Indikator bei der Auf- 
arbeitung eimer anderen Fraktion oder eimes anderen Minerals ver- 
wendet werden, um eine mdglichst hohe Konzentration des gesuchten 
Isotops zu erreichen. Wir haben deshalb auf die Ausfallung des 
Poloniums durch Silber oder weniger edle Metalle verzichtet und 
schlugen das Element auf Gold elektrolytisch nieder, wovon es mit 
verdiinnter Salpetersiure leicht entfernt werden kann, ohne da8 der 
Traiger mit angegriffen wird. 

Auch beim letzten Schritt der Anreicherung haben wir mit Riick- 
sicht auf die vorliegenden speziellen Verhaltnisse die elektrolytische 


') J. Curre, Journ. chem. et phys. 22 (1925), 471; 28 (1926), 257. 

*) E. Rona u. E. A. W. Scumipt, Z. Physik 48 (1928), 784; Wien. Ber. 
217 (1928), 228. 

*) Escuer-Desrivitres, Ann. chim. pbys. 5 (1926), 251. 

‘) F. Paneru, Wien. Ber. 127 (1912), 2193; A. GopLtewskr, Le Radium 
10 (1913), 250. 

*) G.v. Hevesy u. F. Panera; -Wien. Ber. 122 (1913), 1045, 1621; 
F. Panera, Z. Elektrochem. 81 (1925), 572. 

*) H. Ranpnrrz, Wien. Ber. 207 (1927), 447. 
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Abscheidung anderen Methoden, wie etwa dem Destillationsverfahren, 
vorgezogen. 

Ein Punkt von erheblicher Wichtigkeit ist die Saéiurekonzen- 
tration, bei welcher die Elektrolyse mit guter Ausbeute ausgefiihrt 
werden kann. Sie hegt bei der Gegenwart von Wismut etwa zwischen 
nl bis n/3, bei geringerer Siurekonzentration tritt leicht eine Hydro- 
lyse des Wismuts ein, wobei das Polonium in Mitleidenschaft ge- 
zogen und die elektrolytische Abscheidung unzuliinglich gemacht 
wird. Bei hoher Konzentration der Saure tritt ein starker Angriff 
und Wiederauflésung des abgeschiedenen Poloniums ein. Ferner 
darf in Gegenwart von Wismut das Kathodenpotential von —0,1 V 
nicht tiberstiegen werden. Bei emer gréBeren Wismutkonzentration 
muS das Kathodenpotential noch entsprechend edler gehalten 
werden. 

Bei Anwesenheit von 'l'ellur hegt der Fall giinstiger, denn hier 
kann man elektrolytisch auch bei einer geringeren Siurekonzentration 
der Lésung eine weitgehende Abscheidung des Poloniums erreichen, 
wobei bei Anwendung einer Stromdichte von 110-3 Amp./em* in 
einer normalen Salzsiurelésung nur duBerst geringe Mengen ‘l'ellur 
mit abgeschieden werden. Die Gegenwart von Gold wirkt dagegen 
auch in geringer Konzentration sehr stérend auf den Verlauf der 
Elektrolyse. Schon in der Gegenwart kleiner Goldmengen wurde 
eine Verringerung der Ausbeute um 35°), wahrgenommen. Es ist 
wahrscheinlich, da8 dieser starke EKinflu8 auf die Bildung von kom- 
plexen Goldpoloniden zuriickzufiihren ist.!) Krhéhte ’emperatur be- 
einfluBt die Elektrolyse ungiinstig, vermutlich weil sie die Neigung 
des Poloniums zur Hydrolyse begiinstigt. 

Am giinstigsten fanden wir die Abscheidung von Polonium aus 
salzsaurer Lésung in Gegenwart von moglichst wenig Tellur bei 
etwa 1,0 Volt Klemmenspannung und 1—10 10-4 Amp./em?* Strom- 
dichte. Die Niederschlige haften sehr fest und kénnen selbst durch 
starkes Reiben nicht entfernt werden. Die Riihrung wihrend der 
Klektrolyse wurde anfangs durch einen lebhaften H,-Strom bewirkt ; 
es wurden auch Versuche bei volligem LuftabschluS8 angestellt, doch 
zeigte sich keine Beeinflussung des Ergebnisses. Spiiter wurde zu 
mechanischer Riihrung tibergegangen, und zwar wurde die Kathode 
mit 150—200 Touren/Min. gedreht, was die Abscheidungsgeschwindig- 
keit wesentlich erhéhte. 


1) Uber nichtelektrolytische Poloniumkomplexe, vgl. M. Gur-ior, Compt. 
rend, 190 (1930), 127—128. 
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Um festzustellen, welches Kathodenmaterial das giinstigste ist, 
haben wir die Abscheidung des Poloniums auf verschiedenen Metallen 
bei der Elektrolyse untersucht.!) Es kamen aus den bereits be- 
sprochenen Griinden nur solche Metalle in Betracht, die durch Saéuren 
nicht leicht angegriffen werden. 


EinfluB des Elektrodenmaterials auf die Abscheidungsgeschwindigkeit 


Die Elektroden hatten die GréBe 613 mm; die Oberflaichen der 
Kathoden wurden vor jedem Versuch sorgfiltig gesiubert. Als Anode 
diente ein Platinblech, als Elektrolyt 1 n-Salzsiure. Der Polonium- 
gehalt der Lésung war stets derselbe. Die Elektrolysen wurden bei 
einer Spannung von 1,1 Volt und einer Stromdichte von 0,0005 bis 
),0008 Amp./cm* ausgefihrt. 


Tabelle 1. 


Elektrolytische Abscheidungsgeschwindigkeit von Polonium an 








verschiedenen Metallen 

Abscheidung an an an an an 
nach Minuten Pt Au Ag Ta Mo 
1,0 1,5 1,2 | ee a 2,2 
2,5 3,8 3,0 40 | 28 5,0 
5,0 7,0 7,0 - = 5,0 9,0 

10 16 18 15 | 7,8 18 

15 21 23 21 11 25 

20) 26 28 27 16 32 

30 36 39 34 33 48 

60 53 60 60 | 61 79 

135 87 S4 88 81 106 

12 Std. 93 94 92 — | 107 


Die Lésung enthielt nach der Curre’schen Tropfenmethode bestimmt eine 
Aktivitét nach 98 Skalenteilen/ Min. 


Man sieht aus der Tabelle 1, daB sich in gleichen Zeiten auf Gold 
und Silber ungefihr dieselben Polontummengen abscheiden, auf 
‘lantal weniger, dagegen auf Molybdin mehr. Die Abscheidungs- 
veschwindigkeit ist der Anfangskonzentration proportional gefunden 
worden. 

Die eben besprochenen Versuche wurden in Abwesenheit von 
l’remdmetallen ausgefiihrt; in Gegenwart von Fremdmetallen wird 
der Vorteil des Molvbdins als Elektrodenmaterial noch deutlicher. 
Dies ist der eine Grund, weshalb wir Molybdanbleche als Kathoden 


') Uber das Verhalten des Poloniums beim Austausch und bei der Adsorp- 
tion an verschiedenen Metalloberflichen, vgl. G. TAMMANN u. RIENACKER, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 156 (1926), 275; G. TammMann u. Witson, Z. anorg. u. allg. Chem. 
173 (1928), 137. 





G. v. Hevesy u. A. Guenther. Vers., cin stab. Isotop d. Poloniums aufzufinden 1 (;7 


verwendet haben, der andere liegt in dem Vorteil, den die Anwendung 
von Molydbin als Triger bei der réntgenspektroskopischen Unter- 
suchung des abgeschiedenen Poloniums bietet (vgl. 8. 176). Benutzt 
man allerdings ein Molybdanblech zu wiederholten Malen, oline die 
Oberfliche zu reinigen, so findet man, daB durch Oxydation und 
Uberdeckung des Poloniums die Intensitit der emittierten Strahlung 
eine starke EinbuB8e erleidet. 


Das chemische Verhalten des Poloniums in Gegenwart groBer Mengen 
von Fremdsubstanzen 
Kin systematisches Studium der Chemie des Poloniums wurde 
im Laufe der letzten Jahre besonders von Escurr-Desrivirres') 
ausgefihrt, der zu dem Schlu8 kommt, da®B Polonium als Sulfid dem 
Wismut, als Hydroxyd dem Tellur niher steht. Seine Resultate 
konnten wir im wesentlichen bestitigen. 


1. Die Hydroxydfallung des Poloniums 


Zuerst untersuchten wir die Fallung des Poloniums als Hydroxyd 
in der Gegenwart groBer Wismut- und Tellurmengen und fanden, 
da8 Poloniumhydroxyd seinem chemischen Charakter nach gerade 
zwischen dem Wismuthydroxyd und dem Tellurhydroxyd steht. Von 
einer stark sauren Lésung ausgehend, die Wismut, Polonium und 
Tellur enthalt, fallt bei langsamem Zusatz von Alkali zuerst Wismut- 
hydroxyd aus, als nichstes folgt Poloniumhydroxyd und erst kurz 
vor dem Neutralpunkt Tellurhydroxyd. Bei weiterem Zusatz von 
Alkali geht Tellur sofort wieder in Lésung, es folgt das Polonium 
und bei starker Alkalikonzentration geht auch Wismut wieder in 
Lésung. 

Der Lésungspunkt des Tellur- und Polonitumhydroxyds ist aber 
bei Gegenwart von Wismuthydroxyd nicht scharf an eine bestimmte 
Wasserstoff- oder Hydroxylionenkonzentration gebunden. Die Auf- 
losung der Hydroxyde wird niimlich durch eine Adsorption erschwert, 
die die tellurige Séure, und in duBerst verstirktem MaSe die polonige 
Siure, am Wismuthydroxyd festhalt. Die dreiwertigen Hydroxyd- 
kolloide sind positiv geladen, die Saurenreste von telluriger und 
poloniger Siure negativ. Von einer Lésung ausgehend, die gleiche 
Mengen von Wismut und Tellur enthalt, findet man, dab das ge- 
fallte Wismuthydroxyd mehrere Prozent Tellur und nahezu das ge- 


1) EscHer-Desrivizres, Ann. chim. phys. 5 (1926), 251. 
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sarmte vorhandene Polonium noch weit tiber den Neutralpunkt fest- 
hilt; erst wenn die Laugenkonzentration die zweifache Normalitit 
iiberschreitet, findet eine merkliche Abnahme (d. h. Ricklésung) des 
adsorbierten Poloniums statt. Das Ausmaf der Adsorption hangt 
von der Herstellungsart des Wismuthydroxyds ab und wird ver- 
mutlich durch die Gro8e und Ladung der Wismuthydroxydteilchen 
bestimmt. im Eisenhydroxyd haben wir ein noch besseres Adsorbens 
fiir polonige Saéure als das Wismuthydroxyd gefunden, doch haben wir 
auf die Verwendung dieser Verbindung verzichtet, um nicht noch em 
weiteres remdmetall in die Lésung zu bringen, welche ja die in den 
Mineralen anwesenden, meist sehr groben Tellur- und Wismutmengen 
enthielt. Daf das EKisenhydroxyd arsenige Séure in sehr hohem MaBe 
adsorbiert, wurde von W. Biirz bereits vor langer Zeit gezeigt.!) Die 
Adsorptionsfaligkeit des Wismuthydroxyds war fiir unsere Zwecke 
von grobem Nutzen, denn sie erleichterte die Trennung des Poloniums 
von der Hauptmenge des Tellurs. 


2. Die Sulfidfallung des Poloniums 


Wie nach der Arbeit von Escuer-DEsrRIvIbREs*) zu erwarten 
war, erfolgt auch in Gegenwart gréBerer Substanzmengen die Fallung 
des Poloniums quantitativ und bei der Trennung der Sulfide durch 
Natrium- oder Ammoniumsulfid wird kein Polonium gelést. Liegt 
jedoch em gréBerer Wismut-Polonium-Sulfidmiederschlag vor, so 
kann daraus das Polonium mit Siure nur teilweise extrahiert werden. 
Kine nihere Priifung ergab, daB bei dem Saurezusatz sich stets ein 
‘Teil des Sehwefels zusammenballte und daB dieser Schwefel den 
eroBten Teil des Poloniums adsorbiert hatte. 

Lm die Wirksamkeit des Schwefels aufzukliren, wurde eine 
poloniumbaltige Losung mit fem zerriebenem Schwefel geschittelt; 
wuch hier zeigte sich ein Adsorptionseffekt. Es handelt sich also in 
diesem Ialle um Adsorption von wahrscheilich kolloidalem Polonium. 

Bei der vielfach beobachteten Adsorption des Poloniums an den 
Glaswandungen der GefiiBe*®) wird es sich gleichfalls vermutlich nicht 
im eine lonenadsorption der Poloniumionen handeln, sondern die 
Poloniumionen werden primir mit dem Alkali des Glases reagieren, 
kolloidale polonige Saéure bilden und das so gebildete Kolloidpolonium 
wird dann adsorbiert werden. 


') W. Brurz, Ber. 37 (1904), 3138. 
2) Escuer-DesrivibrRes, |. c. a 
*) H. Lene, Wien. Ber. 186 (1927), 19. 
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Es scheint, daB die Poloniumkolloide eine starke Neigung zum 
Altern besitzen und dies der Grund ist, weshalb durch Polonium 
aktivierte Glaser selbst durch Kochen mit starken Siuren nur sehr 
schwierig von ihrem Poloniumgehalt befreit werden kénnen. 

Bei der Auflésung der Sulfide in konzentrierten Saiuren fanden 
wir, wie oben erwihnt, die Hauptmenge des Poloniums von dem 
ausgeschiedenen Schwefel adsorbiert (meist handelte es sich um ein 
klemes Schwefelkiigelchen). Dieser Schwefel wurde fein zerrieben 
und nach Lunce aufgeschlossen. Die erhaltene Lésung haben wir 
dann mit der Hauptmenge der Saurelisung vereinigt, die dann 
wieder das gesamte Polonium enthielt. 

Die Sulfidfallung erméglicht eine befriedigende Trennung des 
Poloniums vom ‘Tellur und den anderen sulfosiiurebildenden Metallen 
der Schwefelwasserstoffgruppe. 


3. Die Reduktionsfallung des Poloniums 

Diese Versuche wurden angestellt, nachdem wir festgestellt 
hatten, da8 anwesendes Wismut die Klektrolyse des Poloniums un- 
giinstiger beeinfluBt als die Anwesenheit von Tellur und es deshalb 
von Vorteil sein kann, das Polonium zunichst mit dem Tellur zu- 
sammen vom Wismut zu trennen. 

Die geeignetste Fallungsform des Tellurs ist die als Metall durch 
ein Reduktionsmittel m salzsaurer Lésung, am einfachsten durch 
Zimnchloriir. Bei dieser Reaktion erfolgt auch eine quantitative Ab- 
trennung des Poloniums. Reduziert man durch gasférmiges Schwefel- 
dioxyd, so wird Polonium erst nach dem Tellur reduziert, wie schon 
MARCKWALD beobachtet hat. Diese Art der Fallung ist deshalb nicht 
zu empfehlen, weil der Endpunkt der Fallung nur indirekt festgestellt 
werden kann; man mu dann naimlich das Filtrat eindampfen, mit 
Salzsiure wieder aufnehmen und etwa nach Zusatz von etwas Tellur 
mittels Zinnchloriir das Tellur ausfillen und auf Aktivitit priifen. 
Liegt Gold in der Lésung vor, so ist dieses zuerst durch Ferrosulfat 
auszufallen, wobei Tellur und Polonium in Lésung bleiben. Bei der 
Anwesenheit von Wismut in Tellur-Poloniumlésungen wird stets eine 
sewisse Menge Wismut bei Tellurfillungen mitgerissen, die sich auch 
durch Doppelfaillung und sorgfaltiges Waschen mit salzsiurehaltigem 
Wasser nicht vollig entfernen laBt. 

Die Sulfidfallung bietet eine, wenn auch umstiandliche Méglich- 
keit, das Polonium vom Tellur quantitativ zu trennen. Die Hydr- 
oxydfillung gestattet eme Trennung des Poloniums von der Haupt- 
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menge des Tellurs. Die Reduktionsfillung erméglicht eine Trennung 
des Poloniums von der Hauptmenge des Wismuts. Durch Kombi- 
nation elmer alkalischen Hydroxydfillung und einer sauren Re- 
duktionsfillung konnten wir eine erfolgreiche Anreicherung des 
Poloniums erzielen. Die letztere Methode haben wir in allen Einzel- 
heiten ausgebaut und beim Suchen nach einem inaktiven Polonium- 
isotop verwendet. 


Die Aufarbeitung von Mineralien 


a) Nach der Sulfidmethode: Der Gang des Verfahrens ist 
aus der Tab. 2 zu ersehen. Die Methode wurde nur in wenigen Fallen 
benutzt, da sie sich der im Folgenden geschilderten unterlegen zeigte. 

b) Nach der Hydroxyd-Reduktionsmethode: Dem zu 
behandelnden Mineral wurde nach erfolgtem Aufschlu8 eine be- 
kannte Menge Polonium zugesetzt und hiernach in salzsaurer Lésung 
vom Riickstand abfiltriert. Bei den Silber enthaltenden Mineralien 
wurde in salpetersaurer Lésung vom Riickstand getrennt, im Filtrat 
das Silber gefallt und erst dann zum Arbeiten in salzsaurer Lésung 
iibergegangen. In der salzsauren Lésung wurde durch Versetzen mit 
Zinnchloriir Tellur und Polonium gefallt; wenn ein Mineral kein Tellur 
enthielt, wurde vor der Fallung solches als Tellurchlorid der Lésung 
in gewunschter Menge zugegeben (als Ausgangsmaterial fiir diese 
Losung diente Mercx’sches Stangentellur). Die Fallung wurde im 
allgemeinen wiederholt, hierzu wurde der Niederschlag in Salpeter- 
siiure oder K6nigswasser gelést, die erhaltene Lésung zur Trockne 
vedampft, der Riickstand mit konzentrierter Salzsiure abgeraucht, 
dann mit Salzsiiure aufgenommen und wieder mit Zinnchloriir unter 
Vermeidung eines gréBeren Uberschusses gefallt. Die Tellurfallung 
iuB in kochender, stark salzsaurer Lésung ausgefiihrt werden, um 
kolloidales Ausfallen des Niederschlages zu vermeiden. 

Der Tellurniederschlag wurde zuniachst in Salpetersiiure gelést, 
die Lésung eingedampft und mit Salzsiure aufgenommen. Hierauf 
setzten wir, falls das Mineral kein Wismut enthaiten hatte, einige 
‘lropfen einer schwach salzsauren Wismutlésung zu. Falls das Mineral 
anfinglich Wismut enthalten hatte, war ein Bruchteil desselben durch 
die Tellurfillungen stets mitgerissen worden (vgl. 5. 167—168). Die 
salzsaure Lésung des Minerals wurde dann durch vorsichtigen Zusatz 
von Kalilauge schwach alkalisch gemacht, um die geringe Wismut- 
menge zusammen mit dem Polonitum als Hydroxyd zu fallen. Wir 
iiberzeugten uns von der Vollstandigkeit der Poloniumfallung durch 
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Tabelle 2 
Behandlungsschema der Sulfidmethode 
























































Mineral 
K6énigswasser. 
A > AufschluB (evtl. 
y unter Bromzusatz) 
| Zur Trockne dampfen 
mit HCl auf- 
I. Riick- \ . te ps ag 
stand 
ei Filtration a 
| galzsaures Filtrat U. ‘Riickstand 
| (inaktiv) 
Y ». 
H,8-Fallung 
Niederschlag Filtrat | 
behandeln mit (inaktiv) 
= aN 
Na,S-Lésung nN 
Riickstand Lésung ; 
nach Lunee auf- (inaktiv) 
y schlieBen A 





AufschluB zur Trockne dampfen 


mit HCl auf- 
y nehmen 














Elektrolyse 











eine Kontrolle. Eine soleche war notwendig, denn trotz aller Vorsicht 
bei der alkalischen Fallung kam es vor, da8 ein 'l'eil des Poloniums 
in Lésung verblieb. Der Grund liegt in der Léslichkeit des Polonium- 
hydroxyds im iiberschiissigen Alkali (vgl. 8. 167). Wurde der 'l'ellur- 
niederschlag aktiv befunden, so wurde er in Salzsiure gelést und 
nach Zugabe von emigen ‘lropfen Wismutchloridlésung nochmals 
alkalisch gefallt. Die dann erreichte 'rennung des Poloniums war 
stets befriedigend. Die alkalische Fallung wurde stets in der Kilte 
awusgefihrt. Die aktiven Wismuthydroxydniederschlige wurden in 
HCl gelést und nochmals mit KOH vorsichtig gefallt. Der endgiiltige 
aktive Wismutniederschlag wurde nun in Salzsiure gelést. In dieser 
Lésung wurde —- evtl. nach Zusatz einer winzigen Menge telluriger 
Saéure — Tellur und Polonium durch Zinnchloriir gefallt. Der er- 
haltene Niederschlag an aktivem Tellur iiberstieg niemals die Menge 
von einigen Zehntel Milligramm. Er wurde mit Salpetersiure vor- 
sichtig vom Filter gelést, die Lésung zur Trockne gedampft und mit 
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konzentrierter Salzsiure abgeraucht; dann wurde mit konzentrierter 
Salzsiure aufgenommen, auf etwa n/2 mit Wasser verdiinnt und die 
Losung nach emer nochmaligen Filtration der Elektrolyse unter- 
worfen. Das Volumen dieser Lésung betrug zwischen 8 und 10 em*. 

Ks zeigte sich in einigen Fallen, daB die Filter auch nach dem 
behandeln mit starken Séuren eme Restaktivitét behielten. Solche 
lilter wurden mit konzentrierter Salzsiure gekocht. Die Lésung 
wurde dann verdiinnt und filtriert, und im Filtrat nach Zusatz emer 
veringen Menge telluriger Siure Tellur und Polonium wieder aus- 
vefillt. Der aktive ‘Tellurniederschlag wurde dann dem aktiven 
Niederschlag der Hauptmenge an einer geeigneten Stelle der Mineral- 
behandlung zugefiigt. 

Auf dem geschilderten Wege war es mdéglich, eine groBe Zahl 
von Mineralien gleichzeitig zu bearbeiten und am SchluB doch mit 
einer einzigen Elektrolyse das Polonium gemeinsam mit einem in 
allen Mineralien evtl. vorhandenen inaktiven Poloniumisotop ab- 
zuscheiden. Alle Niederschlige und Filtrate wurden stets auf 
\ktivitét untersucht, was eine genaue Kontrolle iiber den Verbleib 
des Poloniums im Analysengang gestattete. 

Das elektrolytisch auf Molybdin abgeschiedene Polonium lef 
sich von den Molybdinblechen folgendermafSen quantitativ entfernen: 
Was Blech wurde mit konzentrierter heiBer Salpetersiure kurz be- 
handelt, mit destilliertem Wasser abgespiilt, mit heiBer konzentrierter 
Salzsiiure kurz behandelt und wieder mit destilliertem Wasser ge- 
reinigt. Nach einer solchen Behandlung zeigten sich die Bleche 
stets wieder blank. Die erhaltenen Lésungen wurden vereinigt und 
eingedampft; sie enthielten in der Hauptsache Tellur und Molybdan, 
denn Tellur scheidet sich stets in kleinen Mengen bei der Elektrolyse 
mit dem Polonium ab und Molybdin gelangt durch das Saureriick- 
losungsverfahren in die Riickstinde. Vor der endgiiltigen elektro- 
lytischen Abscheidung wurden ‘Tellur und Molybdin aus den ver- 
cinigten Riickstiinden weitgehend abgetrennt. 


Untersuchte Minerale 
a) ‘lellurhaltige Minerale: 


[. Hessit, 50g Silbertellurid aus Botes, Siebenbirgen. 
Hauptbestandteile: etwa 61°/, Ag; 37,5, Te, 1,2°/) Au. 


\!. Calaverit, 75 ¢ Golttellurid aus Cripple Creek, Colorado 
U.S.A. Hauptbestandteile: 40°/, Au; 1—3°/, Ag; 57%, Te. 
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Ill. Nagyagit, 120g aus Nagyag, Siebenbiirgen. Haupt- 
bestandteile: 7,5°/, Au: 57%, Pb; 0,39, Fe; 7%, Sb; 
18°, Te; 10%, S. 


Der Gang der Aufarbeitung ist aus den Tabb. 3—5 ersichtlich. 


Tabelle 3 
Behandlungsschema fiir Silbertellurid 
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mit HCl | | 
aufnehmen _ HC]-Lésung inakt. 
bringen 
¥ Y BiCl,-Zus. 
Filtration Hydroxydfiallung K 
Riickstand Filtrat Niederschl. Filtrat 
“x inaktiv | BiCl,-Zus. in HC] inakt. ~~, 
y Y lOsen 
Hydroxyd-Fallung | SnCl,-Fallung ~ 
Filtrat _ Niederschl. Niedersch|. Filtrat 
i inaktiv | in HCl] in HCI-Lés. inakt. > 
y _ lésen y uberfithren 
a SnCl,-Fallung Elektrolyse | 
™ a | rT. 
Filtrat _ Niederschl. 
zk inaktiv _ in HCl-Lés. 
y uberfiihren 
Elektrolyse 








Zur Endabscheidung wurden die Anreicherungen aus den vier 
aufgearbeiteten Mineralien, aus zwei Silbertelluriden, aus dem Gold- 
tellurid und dem Nagyagit zu einer Gruppe vereinigt. Zuniichst 
wurden die Niederschlige von den Molybdinblechen, die bei den 
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Tabelle 4 
Behandlungsschema fiir Goldtellurid 
Goldtellurid 
; >. HNO,-AufschluB 
| Zur Trockne eindampfen 
, in HC! ldsen 
I. Rickstand sesame jae 
A ERNE Se inaktiv ~~, 
SnCl,-Fallung pai 
Behandlung mit  Filtrat inaktiv 
_ in HNO, léslicher Teil y HNO; = 
der Fallung in HCl-Lésung ~ 


~ 
aberfiihren Filtrat-Riickstand in 




















x HNO, unldslich. 
H ydroxyd-Fallung | inaktiv ~~. 
ee in Filtrat inaktiv 
ok 
SnCl,- Fallung ant 
Niederschlag in Filtrat inaktiv 
HCl-Lésung iiber- ae 
y fiihren 





Elektrolyse 











Elektrolysen als Kathoden gedient hatten, nach dem §. 172 er- 
wihnten Verfahren abgelést. In der salzsauren Lésung wurde zuerst 
eine Ferrosulfatfallung vorgenommen, um etwa bis hierher gelangtes 
Gold abzutrennen. Nun wurde Tellur und Polonium durch Zinn- 
chloriirzusatz gefillt; der erhaltene Niederschlag war sehr gering, 
er wurde in Salzsiure gelést und die Lésung bei 1,05 Volt und 
0,0008 Amp./em?* elektrolysiert. 


b) Wismuthaltige Minerale: 


I. Wismuttellurid, 170g aus Oravieza, Banat. Haupt- 
bestandteile: 59°/, Bi; 35,2°, Te; 4,5%, 5S. 


Il. Wismutglanz, 170 g aus Cerro de Tazna, Bolivien. 


III. Metallisches Wismut;50 gaus dem FluB Atocha, Bolivien. 


Der Gang der Behandlung ist aus den Tabb. 6—8 ersichtlich 
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Tabelle 5 
Behandlungsschema fiir Nagyagit 
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HC] inaktiv ~~, 
hy, 
| PbCl, inaktiv 
Y A 
Goldfallung durch FeSO,-Zusatz ~ 
Filtrat Niederschlag 
Y inaktiv > 
SnCl,-Fallung IN 
Niederschlag in = Filtrat inaktiv 
HCl-Lésung, iiber- N 
y fihren BiCl,-Zus. 
Hydroxyd-Fallung Pa 
Niederschlag in Filtrat inaktiv 
y HCl lésen + 
SnCl,- Fallung ig 
_ Niederschlag in  Filtrat inaktiv 
HCl-Lésung iiber- " 
y fiihren 
| Elektrolyse 
Zur Endabscheidung wurden die Anreicherungen aus den 


Mineralen Wismuttellurid, Wismutglanz und metallischem Wismut 
vereinigt. Ihre Elektrolyse wurde bei 1,05 Volt und 5-10-* Amp/em* 
durchgefiihrt. 


Rontgenspektroskopische Untersuchung des Poloniumniederschlages 


Nachdem es uns gelungen war, das als Indikator zugesetzte 
Polonium aus der Lésung der Minerale wieder zur Abscheidung zu 
bringen und dabei einen knapp sichtbaren Niederschlag zu erhalten, 
dessen Gewicht etwa 4¥/,,mg betrug, sollte eine réntgenspektro- 
graphische Untersuchung iiber seine Zusammensetzung entscheiden. 
is folgt bereits aus dem geringen Gewicht des erhaltenen Nieder- 
schlags, daB der Gehalt der aufgearbeiteten Minerale an inaktivem 
Polonium ein sehr geringer ist und weniger als 10-°°/, betrigt. Hs 
wurde nun mit Hilfe einer réntgenspektrographischen Untersuchung 


versucht, im Niederschlag das Vorhandensein eines inaktiven 
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Tabelle 6 
Behandlungsschema fiir Wismuttellurid 
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“ Filtrati 
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_ Niederschlag in ‘ Filtrat inaktiv 
| HCl-Lésung iiber- s 
fiihren 
Hydroxyd-Fallung Pa 
Niederschlag in _——‘Filtrat inaktiv 
y HCl ldésen i 
SnCl,- Fallung _ 
_ Niederschlag in Filtrat inaktiv 
 HCl-Lésung_ iiber- " 
Y fiihren 
Elektrolyse | 





Poloniumisotops festzustellen. Die Untersuchung erfolgte, um eine 
etwaige Verdampfung des Poloniums zu verhindern, durch Anregung 
des Spektrums durch Roéntgenstrahlen statt mit Kathodenstrahlen, 
also nach der Sekundirstrahlmethode. Als Antikathode diente 
Molybdiin; dieses Material hat als Fluoreszenzschirm den Vorteil, 
daB8 die von ihm ausgehende A-Strahlung auch ihrerseits zur An- 
regung der gesuchten L-Linien beitragen kann. Die L-«,-Linie 
des Poloniums hat nach dem Mosrney’schen Gesetz extrapoliert 
eine Wellenlinie von 1111 XE. Es ist uns nicht gelungen, eine 
Linie von dieser Wellenlinge festzustellen, obzwar wir bei der 
Gegenwart des gesuchten Elementes in einer Konzentration von 
weniger als 1°, eine deutliche Linie hitten wahrnehmen miissen, 
wie das Kontrollversuche, die wir an der Bi-L-«,-Linie angestellt 
haben, gezeigt hatten. Nach Angaben, die sich in der Lite- 
ratur') finden, soll die Polonium-L-z,-Linie bei 1101 XE. liegen. 
Auch an dieser Stelle war~keine Linie vorhanden. Es lieBen 


') International Critical Tables, Bd. VI, 8. 43. 
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Tabelle 7 
Behandlungsschema fiir Wismutglanz 







































































Wismutglanz 
| K6nigswasser- 
x — a a AufschluB unter 
y Bromzusatz 
\ Qa —— ~* . 
I. Riickstand ! whihsdhcte dt i" 
Filtrat Il. Riickstand 
y inaktiv ~~. 
Zur Trockne eindampfen | 
TeCl,-Zus. Riickstand mit 
y HCl aufnehmen 
SnCl,- Fallung IN 
+ 
| Niederschlag in  Filtrat inaktiv 
_ HCl-Lésung iiber- ne 
y fiihren 
Hydroxyd-Fiallung Pia 
| Niederschlag in Filtrat inaktiv 
y HC] lésen “ 
SnCl,-Fallung i 
| Niederschlag in  Filtrat inaktiv 
HCl-Lésung iiber- ‘- 
y fiihren 
Elektrolyse 








sich alle Linien identifizieren; es gehdérten diese dem Ag, Au, Pt, 
Pb, Bi, W und Hg an. 

Die Untersuchung ergab demnach, daS in den untersuchten 
Mineralien pro Gramm Mineral weniger als 10-¢ des gesuchten 
Klementes anwesend war, woraus gefolgert werden kann, daB aufer- 
ordentlich wenig Hoffnung vorhanden ist, ein stabiles Polonium- 
isotop zu finden. Da, wie bereits erwihnt, auch die Versuche, ein 
stabiles Radon und stabiles Radium zu finden, erfolglos verlaufen 
sind, ist wenig Hoffnung vorhanden, die Reihe der stabilen Elemente 
iiber das Wismut hinaus zu verlingern. 


Zusammenfassung 


1. Um ein etwa vorhandenes stabiles Poloniumisotop auf- 
zufinden, wurden gréBere Mengen der Tellurminerale: Hessit, 
Calaverit, Nagyagit und der Wismutminerale: Wismuttellurid, 
Wismutglanz und metallisches Wismut aufgearbeitet unter Ver- 
wendung von Polonium als Indikator. Das Polonium wurde der 
Lésung der Minerale zugesetzt und am Ende der Aufarbeitung 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 194, 12 
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Tabelle 8 
Behandlungsschema fiir metallisches Wismut 
Wismut 
y HNO,-AufschluB 
Zur Trockne eindampfen 
, mit HClaufnehmen 
Filtration NN 
TeCl,-Zus. Filtrat Riickstand inaktiv 
+ | “SA 
SnCl,- Fallung MN 
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Filtrat inaktiv 


HCl-Lésung_iiber- 
y fiihren 
Hydroxyd-Fallung a 
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SnCl,-Failung _ ty 
Niederschlag in  Filtrat inaktiv 
HC1-Lésung iiber- a 


y fiihren 


Elektrolyse 








wieder abgeschieden. Ein etwa vorhandenes, stabiles Polonium- 
isotop hitte sich gemeinsam mit dem Polonium ausgeschieden. Es 
zeigte sich jedoch, daB der das gesamte Polonium enthaltende Nieder- 
schlag nur etwa '/,, mg Gewicht hatte und wie eine réntgenspektro- 
skopische Untersuchung ergab, auch dieser Niederschlag weniger 
als 1% des gesuchten Elementes enthielt. Daraus folgt, daB die 
untersuchten Tellur- und Wismutminerale, in denen ein etwaiges 
stabiles Poloniumisotop hatte vorhanden sein miissen, kein solches 
Klement enthalten, d. h. pro Gramm Mineral ist weniger als 10-" g 
des gesuchten Elementes vorhanden. 

2. Es ist eine Methode ausgearbeitet worden, um Polonium 
chemisch und elektrolytisch von groBen Mengen von Fremdsubstanzen, 
insbesondere Tellur und Wismut zu trennen. 

8. Eine systematische Untersuchung der elektrolytischen Ab- 
scheidung an verschiedenen Metallen ergab die giinstigsten Ergebnisse 
bei Verwendung von Molybdin als Elektrodenmaterial. 





Freiburg i, Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


rersuat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1930. 
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Die Spitzen auf den Isothermen der elektrischen Leitfahigkeit 
metallischer Mischkristalle 


Von G. Gruse und J. Hite 
Mit 3 Figuren im Text 
!. Einleitung 


Durch die Untersuchungen von MarruressENn!), Le CHATELIER®), 
GUERTLER®), Kurnakow*) und Sanpavu®) sind die Beziehungen 
zwischen der Konstitution binirer Legierungen und ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit so weit aufgeklairt, daB man die Messung der elektrischen 
Leitfahigkeit zur Erforschung der Konstitution in solehen Fillen 
heranziehen kann, in denen die Methode der thermischen Analyse 
keine eindeutigen Ergebnisse liefert. So ist es haufig nicht mdglich, 
Umwandlungen, die in den festen Legierungen verlaufen, thermiseh 
nachzuweisen, weil ihre Geschwindigkeit und ihre WairmetOnung so 
klein ist, daB der mit der Umwandlung verbundene thermische 
Effekt auf der Abkiihlungskurve nicht zum Ausdruck kommt. 

Ein Weg, um aus der elektrischen Leitfahigkeit der Legierungen 
Schliisse auf ihre Konstitution zu ziehen, besteht in der Ermittlung 
der spezifischen Leitfihigkeit bei konstanter ‘Temperatur und der 
Aufstellung der Leitfaihigkeitsisothermen, also der Auftragung der 
Konzentration der Legierung auf der Abszisse, der spezifischen Leit- 
fahigkeit auf der Ordinate eines rechtwinkligen Koordinatensystems. 
Da die spezifische Leitfahigkeit der reziproke Wert des spezifischen 
Widerstandes ist, der als der Widerstand eines Wiirfels von 1 em 
Kantenlinge definiert ist, sich also auf das Volumen von 1 cm* 
bezieht, so trigt man zweckmiaBig die Konzentration der Legierungen 
in Volumprozenten auf. Unter der Voraussetzung, daf in der binaren 
Legierungsreihe keine Verbindung und keine Mischkristalle auftreten, 


1) MaTTHIESSEN, Pogg. Ann. 108 (1858), 428; 110 (1860), 190, 222. 

2) Le Cuatevier, Rev. general des Sciences 6 (1895), 529. 

3) GuerTLEeR, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; Jahrb. d. Radioaktivitat 
u. Elektronik 5 (1908), 17. 

4) Kurnakow u. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. 

5) Satpav, Internat. Zeitschr. f. Metallographie 7 (1915), 3; Z. anorg. u. 
allg. Chem. 141 (1924), 325. 
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sondern die erstarrten Legierungen aller Konzentrationen aus einem 
heterogenen Gemenge der beiden Komponenten bestehen, verlauft 
dann die Leitfahigkeitsisotherme annihernd geradlinig derart, daB 
die spezifischen Leitfahigkeiten der Legierungen auf oder in der Nahe 
der Verbindungsgeraden der Leitfahigkeiten der beiden Komponenten 
liegen. Bilden dagegen die beiden Komponenten beim Erstarren 
eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen, so wird die Leit- 
fihigkeit der reinen Metalle schon durch einen geringen Zusatz der 
anderen Jwomponente stark erniedrigt und man erhalt als Leitfahig- 
keitsisotherme, ausgehend von den Leitfahigkeiten der reinen Stoffe, 
eine stark nach unten gekriimmte stetige Kurve. Bilden die beiden 
Komponenten nur im begrenzten Umfange Mischkristalle, so sinkt 
im homogenen Gebiet von der Konzentration der reinen Kompo- 
nenten bis zu der der zugehérigen gesattigten Mischkristalle die Leit- 
fihigkeit sehr stark, im heterogenen Gebiet verbindet die Isotherme 
anniihernd geradlinig die Leitfaihigkeiten der beiden gesattigten 
Mischkristalle miteinander. 

Mit Hilfe dieser empirisch beobachteten ‘Tatsachen lassen sich 
die Leitfahigkeitsisothermen auch fiir den Fall angeben, daB zwischen 
den Komponenten Verbindungen auftreten. Bilden diese unterein- 
ander und mit den Komponenten keine Mischkristalle, so daB die 
Legierungen aller Konzentrationen aus zwei Kristallarten bestehen, 
so sind die Konzentrationen der einander benachbarten Kristallarten 
durch annihernd geradlinige Isothermen miteinander verbunden. 
Bildet sich also z. B. zwischen den beiden Komponenten eie un- 
zersetzt schmelzende Verbindung, so kann deren Leitfahigkeit gréBer 
oder kleimer sein als die Leitfahigkeiten der Komponenten, sie kann 
aber auch zwischen den Leitfaihigkeiten der Komponenten liegen. 
im ersten Falle liegt der Schnittpunkt der beiden annihernd gerad- 
linigen Isothermen, der die Leitfaihigkeit der Verbindung mit denen 
der Komponenten verbindet, bei einem Maximum, im zweiten Falle 
bei einem Minimum der Leitfaihigkeit. Im dritten Falle tritt bei 
der Konzentration der Verbindung kein Maximum oder Minimum, 
sondern nur eine Richtungsiinderung der Isothermen auf. Buildet 
dagegen die Verbindung mit beiden Komponenten Mischkristalle, 
so tritt auf der Isotherme der Leitfihigkeit bei der Konzentration 
der Verbindung eine ausgeprigte Spitze auf, die dadurch zustande 
kommt, daB bei der Verbindung, ebenso wie bei den Komponenten, 
schon eine geringe Mischkristallfildung die Leitfahigkeit stark er- 


niedrigt. 
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2. Der Verlauf der Leitfahigkeitsisothermen in einer liickenlosen Mischkristallreihe, 
in der Umwandlungen im festen Zustand stattfinden 

Bei der Anwendung der Leitfaihigkeitsmessungen auf die Er- 
forschung von Umwandlungen, die in Legierungen im festen Zustand 
auftreten, ist es notwendig, den Verlauf der Leitfihigkeitsisothermen 
fir diesen Fall naher zu diskutieren. Und zwar soll angenommen 
werden, daf aus einer biniren Legierungsreihe, die in allen Verhiilt- 
nissen zu Mischkristallen erstarrt, sich bei weiterem Abkiihlen eine 
Verbindung ausscheidet, die ihrerseits mit den Komponenten eben- 
falls Mischkristalle bildet. Bezeichnet man die beiden Metalle mit 
A und B, die sich im festen Zustand ausscheidende Verbindung mit 
A,, B,, so ist der Verlauf der Leitfaihigkeitsisothermen im Konzen- 
trations- und ‘lemperaturgebiet der Umwandlungen ein verschiedener, 
je nachdem, ob die Umwandlung in den Mischkristallen, die die Ver- 
bindung A,, B, mit den Komponenten A und PB bildet, bei héherer 
oder tieferer Temperatur verlaufen, als in der reinen Verbindung. 
Kis lassen sich dann drei Fille unterscheiden: 


Fall I: Dureh die Mischkristallbildung der Verbindunyg 
A,, B, mit den Komponenten A und B wird die Umwand- 
lungstemperatur erniedrigt 


In dem oberen Teil der Fig. 1 ist fiir diesen Fall das Zustands- 
diagramm, im unteren Teil sind die Leitfaihigkeitsisothermen fiir dic 
‘Temperaturen t, — ft, schematisch dargestellt. Die bei den Tempe- 
raturen 7, und TJ’, schmelzenden Metalle A und B bilden miteinander 
eine liickenlose Reihe von Mischkristallen, aus der bei der Konzen- 
tration ¢ zwischen den Temperaturen ¢, und ¢, sich die Verbindung 
A,, B, beim Abkiihlen ausscheidet. Die Verbindung bildet mit den 
Komponenten A und B die «-Mischkristalle. Die Umwandlung der 
bei héherer Temperatur stabilen f-Mischkristalle in die Verbindung 
A,, B, findet bei der Konzentration ¢ bei einem Maximum der 
Temperatur statt; enthalten die #-Mischkristalle mehr A oder J}, als 
der Zusammensetzung A,, Bb, entspricht, so wird die ‘Temperatur, 
bei der die Umwandlung beim Abkiihlen beginnt, erniedrigt. Die 
einphasigen Gebiete der «- und f-Mischkristalle sind voneinander 
durch ein heterogenes Zerfallsgebiet getrennt, das durch die Kurven 
Cy Coy Cay Cys Cy Cg UN Cy’, Co’, Cy’, Cy’, C5, Cg begrenzt ist. In diesem 
Gebiet bestehen die Legierungen aus zwei Kristallarten. 

Die im unteren Teil der Fig. 1 gezeichneten Isothermen der 
Leitfahigkeit sind auf Grund der empirisch ermittelten Tatsachen 











19 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194. 1930 


konstruiert, daB in Mischkristallreihen die reinen Komponenten eine 
maximale Leitfihigkeit aufweisen, daB in den den reinen Kompo- 
nenten benachbarten Konzentrationen die Leitfahigkeit besonders 
stark abnimmt und daB in den Gebieten, in denen zwei Kristallarten 
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nebeneinander bestehen, die 
Isothermen  geradlinig — ver- 
laufen. Um die Form der 
Isothermen klar hervortreten 
zu lassen, wurde noch die in 
der Regel nicht zutreffende 
Annahme gemacht, da im 
heterogenen Gebiet die beiden 
Kristallarten bei konstanter 
‘Temperatur dieselbe Leitfahig- 
keit besitzen. Infolgedessen 
verlaufen im heterogenen Ge- 
biet die geradlinigen Isother- 
men parallel zur Abszissen- 
achse. Betrachtet man die 
Isothermen, so sieht man, daB 
bei der ‘Temperatur ¢,, die 
oberhalb der Bildungstempe- 
ratur der Verbindung 4,, B,, 
liegt, die Isotherme aus einer 
stetigen, stark nach unten 
gekriimmten Kurve_ besteht, 
wie sie fiir eine liickenlose 
Reihe von  Mischkristallen 
charakteristisch ist. Bei der 
Temperatur ft, ist die Verbin- 
dung A,, B,, bereits gebildet 
und das Gebiet der «-Misch- 
kristalle erstreckt sich im Kon- 
zentrationsgebiet ¢,' ¢,'. Die 


I’xistenz der nach beiden Seiten Mischkristalle bildenden Verbindung 
wird dureh die ausgepriigte Spitze auf der Isotherme bei der Konzen- 
tration ¢ angezeigt. An das einphasige Gebiet der «-Mischkristalle 
schlieBen sich auf beiden Seiten zwischen c, und c,’ sowie zwischen 
ce,’ und ¢, die zweiphasigen heterogenen Zerfallszonen an, in denen 
die Isotherme geradlinig liuft, und bei Konzentration unterhalb c, 
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sowie Oberhalb c, befindet man sich im Gebiet der /-Mischkristalle, 
wo die Leitfahigkeit zu den reinen Komponenten hin stark ansteigt. 
Der Charakter der bei tf, beobachteten Leitfihigkeitsisotherme bleibt 
erhalten, wenn man mit der Temperatur auf f, und ¢, heruntergeht, 
nur wird die Spitze bei der Konzentration der Verbindung mit 
sinkender Temperatur ausgepriigter in dem MabBe, als sich das Kon- 
zentrationsgebiet der «-Mischkristalle verbreitert. Der Fall I wurde 
experimentell von Saupau?) bei den Gold-Zinklegierungen beob- 
achtet, er hegt ebenfalls vor bei den Gold-—Kupferlegierungen, bei 
denen nach KurNakow, ZemMczuzNy und ZasEDATELEW*) in der 
liickenlosen Reihe der Mischkristalle beim Abkiihlen Umwandlungen 
stattfinden, be: denen die Verbindungen CuAu und Cu,Au auftreten. 
Uber eine systematische Untersuchung dieser Legierungen, die im 
hiesigen Laboratorium von WEBER®) und ScHONMANN*) ausgefiihrt 
wurde, wird demniachst berichtet. 


Fall Il: Durch die Mischkristallbildung der Verbindung 
A, B, mit den Komponenten A und PB wird die Umwand- 
lungstemperatur erhdéht 


Wahrend der Fall I dadurch gekennzeichnet ist, da bei allen 
Temperaturen, bei denen die «-Mischkristalle existieren, die Spitze 
auf den Leitfaihigkeitsisothermen bei der Konzentration der reinen 
Verbindung beobachtet wird, sollen nunmehr zwei Fille erdrtert 
werden, bei denen das Maximum der Leitfahigkeit auf den [sothermen 
mit wachsender Temperatur sich, ausgehend von der Konzentration 
der Verbindung, nach anderen Konzentrationen verschiebt. Bei dem 
in Fig. 2 schematisch dargestellten Fall If wird angenommen, dab 
die bei den Temperaturen 7, und 7’, schmelzenden Metalle A und 2 
in ihren Legierungen zu einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen 
erstarren, daB sie bei den Temperaturen T, und 7, eine polymorphe 
Umwandlung erleiden, dafi ferner aus den bei héherer ‘Temperatur 
stabilen #-Mischkristallen bei der Konzentration ¢ und der ‘Tempe- 
ratur t;, die niedriger liegt als T, und 7,, sich die Verbindung 4,, LP, 
ausscheidet, die ihrerseits mit der unterhalb T, bestindigen Form 
des Metalles A und der unterhalb 7, bestiindigen Form des Metalles D 


1) Sautpau, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 325. 

2) KurNAkow, ZeEMCzZUZNY u. ZASEDATELEW, Journ. Inst. of Metals Ib 
(1916), 305. 

3) Weser, Dissertation Stuttgart 1927. 

*) ScHOnMANN, Dissertation Stuttgart 1929. 
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liuckenlose Mischkristallreihen bildet. Man erhalt dann zwei ein- 
phasige Mischkristallgebiete. Die bei héherer Temperatur stabilen 
J-Mischkristalle existieren zwischen der Soliduslinie und der Linie 
T's Cy’ Co’ Cy’ C5 Cy’ Ty, die bei 
niederer Temperatur stabilen 
a-Mischkristalle unterhalb der 
Linie T's ¢3 Cy ¢, ¢, Cy Ty. Zwi- 
schen den beiden letztgenann- 
ten Linien befindet sich das 
heterogene Zerfallsgebiet, in 
dem zwei Kristallarten neben- 
einander existieren. 

Man erhalt dann bei t; und 
den darunter liegenden Tempe- 
raturen als Leitfaihigkeitsiso- 
thermen zwei stark nach unten 
gvekriimmte Kurven, die sich 
bei der Konzentration der Ver- 
bindung A,, B,, in einer schar- 
fen nach oben gerichteten 
Spitze schneiden. Bei der 
Temperatur t, befindet man 
sich vollig im Gebiet der /- 
Mischkristalle und erhalt dem- 
gemifB fiir die Leitfaihigkeit 
aller Konzentrationen eine 
stetige, stark nach unten ge- 
kriimmte Kurve. Von beson- 
derem Interesse ist er der 
Verlauf der Leitfihigkeit im 
Temperaturintervall der hete- 




















n 4 i J rogenen Zerfallsgebiete, also 

“ 20 40 60 30 8 ale 
Volumenkonzentration —» zwischen JT’, und f;. Bei der 
Fig. 2 Temperatur {¢, liegen bei den 


Konzentrationen unterhalb c¢, 
und oberhalb ¢,«-Mischkristalle, zwischen ¢,' und c,’ #-Mischkristalle, 
und zwischen ¢, und ¢,' sowie zwischen ¢,’ und c; beide Kristallarten 
vor. Infolgedessen hat hier die Lejtfihigkeitsisotherme emen kom- 
plizierten Verlauf. In den einphasigen Mischkristallgebieten zwischen 


100°, 4 und c,, zwischen ¢,’ und ¢,', sowie zwischen c,; und 100°, b 
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bildet die Isotherme nach unten gekriimmte Kurven, in den hetero- 
genen Gebieten zwischen c, und ¢,’ und zwischen c,’ und c, verliuft 
sie geradlinig. Man erhalt so bei Konzentrationen rechts und links 
von der Verbindung abgeplattete schwache Maxima der Leitfihigkeit, 
deren Ausdehnung von der Breite der heterogenen Zerfallsgebiete 
bei der betreffenden Temperatur abhangt. Geht man mit der Tempe- 
ratur weiter hinauf zu t, und f¢,, so verschwinden allmihlich die 
Maxima und an ihre Stelle tritt im zweiphasigen Gebiet nur eine 
seradlinige Unterbrechung der nach unten gekriimmten fiir homo- 
gene Mischkristalle charakteristischen Isotherme. 

{s ist also Fall I] dadurch gekennzeichnet, daB bei und unter- 
halb der Temperatur, bei der die reine Verbindung 4,, B,, sich aus 
den homogenen p-Mischkristallen ausscheidet, eine scharfe Spitze 
nach oben auf der Leitfahigkeitsisotherme auftritt und dab oberhalb 
dieser 'emperatur die scharfe Leitfaihigkeitsspitze sich in zwei ab- 
geplattete Maxima bei niederen und héheren Konzentrationen auf- 
lést, die um so mehr verschwinden, je weiter man sich von der Um- 
wandlungstemperatur der Verbindung entfernt. Ein _ praktisches 
Beispiel des Falles II ist unseres Wissens noch nicht beobachtet. 


Fall Ill: Dureh die Mischkristallbildung der Verbindung 

A, B, mit der Komponente A wird die Umwandlungs- 

temperatur erhéht, durch die mit der Komponente B er- 
niedrigt 


In dem Zustandsdiagramm der Fig. 3 erstarren wiederum die 
Legierungen aus den Metallen A und B mit den Schmelzpunkten 
I’, und T, zu einer liickenlosen Reihe von #-Mischkristallen. Fiir 
die beiden reinen Metalle sind bei T, und JT’, polymorphe Umwand- 
lungen angenommen. Auferdem ist angenommen, daB beim Ab- 
kiihlen der f-Mischkristalle der Konzentration ¢ eine Verbindung 
A,, B, sich ausscheidet, deren Bildungstemperatur zwischen den 
Umwandlungstemperaturen J, und J, bei t, liegt, und die mit den 
Metallen A und B liickenlose «-Mischkristallreihen bildet. Hier er- 
hilt man in dem einphasigen Gebiet der /-Mischkristalle, also z. b. 
bei t,, fiir die Leitfihigkeitsisothermen stetige, stark nach unten 
gekriimmte Kurven, die sich iiber das ganze Konzentrationsgebiet 
erstrecken. Unterhalb J, also im Gebiet der homogenen «-Misch- 
kristalle, werden zwei solche Kurven beobachtet, die sich bei der 
Konzentration der Verbindung 4,, B, in einer scharfen Spitze 
schneiden. Betrachtet man weiterhin die Isothermen zwischen T, 
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und J,, also in dem Temperaturintervall, in dem die heterogenen 
Zerfallsgebiete legen, so ist in diesem ft, die Bildungstemperatur der 
Verbindung A,, B,. Legierungen, die bei dieser Temperatur zwischen 
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peraturen /, und ¢, in Fig. 3 gezeichnet 


der Konzentration ¢ und der 
reinen Komponente A liegen, 
bestehen aus homogenen z- 
Mischkristallen, solche zwi- 
schen c und 100°, B aus homo- 
genen $-Mischkristallen. In der 
ersteren Reihe hat die Legie- 
rung der Konzentration c¢ als 
reine Verbindung 4A,, DB, eine 
maximale Leitfahigkeit, in der 
zweiten als Mischkristall eine 
geringe Leitfaihigkeit. Man er- 
halt also fiir ¢, eine Isotherme 
mit ausgeprigter Spitze und 
senkrechtem Abfall der Leit- 
fihigkeit auf der Seite der /- 
Mischkristalle. Bei den ibrigen 
‘T'emperaturen zwischen 7’, und 
7’, sind jeweils die gekriimmten 
Isothermen der einphasigen 
Gebiete durch  geradlinige 
Stiicke im zweiphasigen Ge- 
biet unterbrochen. Die Kon- 
zentrationsgebiete dieser Ge- 
raden kénnen bei Konzentra- 
tionen zwischen der Kompo- 
nente 4A und ¢ gegeniiber den 
benachbarten eimphasigen Ge- 
bieten durch eine maximale 
Leitfiihigkeit | ausgezeichnet 
sein, so, wie dies fiir die T'em- 
ist. Man erhailt dann zwischen 


!, und 7, eine Verflachung und gleichzeitige Verschiebung des Maxi- 
mums nach kleineren Konzentrationen an B. Dieser Fall wurde von 








Scuizpt') im hiesigen Laboratorium_bei den Magnesium-Cadmium- 


') ScutevT, Dissertation Stuttgart 1930. 
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legierungen beobachtet, woriiber in der folgenden Abhandlung be- 
richtet wird. ° 


Fall IV: Der EinfluB der Dissoziation der im festen Zustand 
ausgeschiedenen Verbindung auf die Spitzen der Leit- 
fahigkeitsisothermen 


Schon GuERTLER!) hat darauf hingewiesen, daB eine Abflachung 
des spitzen Maximums der Leitfaihigkeitsisotherme, das fiir das Auf- 
treten der intermetallischen Verbindung kennzeichnend ist, dann 
eintritt, wenn die Verbindung teilweise in ihre Komponenten disso- 
ziiert. Nimmt man an, daB diese Dissoziation mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt, und bei niederer Temperatur praktisch nicht vor- 
handen ist, so zeigen die bei verschiedenen ’emperaturen bestimmten 
Isothermen in ihrer Form einen stetigen Ubergang derart, daB beim 
Ansteigen der Temperatur das Maximum sich immer mehr abflacht 
und schlieBlich, wenn die Verbindung vollig in ihre Komponenten 
zerfallen ist, das Maximum verschwindet und die stetige, stark nach 
unten gekrimmte Leitfahigkeitskurve einer liickenlosen Reihe von 
Mischkristallen aus den beiden Komponenten beobachtet wird. Auch 
in diesem Falle kann eine Verschiebung des sich mit steigender ‘l'empe- 
ratur verflachenden Maximums nach anderen Konzentrationen ein- 
treten. Masine?) hat gezeigt, dab in dem terniren System, das von 
der Verbindung und ihren Dissoziationsprodukten, den beiden Kom- 
ponenten, gebildet wird, das Maximum auf den Eigenschaftsisothermen 
nur dann bei der Konzentration der Verbindung liegen wird, wenn 
die untersuchte Eigenschaft durch die Atome der beiden lKompo- 
nenten in gleicher Weise beeinflu&{t wird. Ist dies nicht der Fall, 
so kann sich das Maximum nach anderen Konzentrationen ver- 
schieben. Ein interessantes Beispiel dieser Art wurde von Saipau®) 
bei den Gold-Zinklegierungen beobachtet. Bei diesen scheidet sich 
aus der Legierung mit 25 Atomprozenten Zink, die bei hoher Tempe- 
ratur aus homogenen Mischkristallen besteht, beim Abkiihlen zwischen 
450—400° im festen Zustand die Verbindung Au,Zn aus, die mit ihren 
Komponenten Mischkristalle bildet und daher durch eine Spitze auf 
der Leitfahigkeitsisotherme ausgezeichnet ist. Bei dieser Konzen- 
tration bleibt die Spitze bei weiterem Abkiihlen bis auf 300°, um bei 
250° einem flachen Maximum Platz zu machen, das bei etwa 20 Atom- 





1) GuERTLER, Z. Elektrochem. 18 (1912), 611. 
*) Mastna, Internat. Zeitschr. f. Metallographie 9 (1918), 21. 
%) Satpavu, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 325. 
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prozenten Zink auftritt, mit sinkender Temperatur ausgepragter wird 
und sich gleichzeitig nach héheren Konzentrationen verschiebt, so 
dab es ber 25° der Zusammensetzung Au,Zn wieder sehr nahe liegt. 
SaLDAv erklart diesen Befund durch die Annahme, daB die zwischen 
400 und 800° stabile Modifikation von Au,Zn, die nicht dissoziiert 
ist, unter 300° eine Umwandlung erleidet, die von einer starken 
Dissoziation begleitet ist. Diese Dissoziation geht mit sinkender 
Temperatur zuriick, und dieser Riickgang kommt zum Ausdruck 
durch ein Steilerwerden des Maximums und dessen Verschiebung 
nach der Konzentration der reinen Verbindung. Auch bei der Ver- 
bindung Cu,Au wurde im hiesigen Laboratorium eine Verschiebung 
und Verflachung des Maximums der Leitfaihigkeit mit steigender 
‘lemperatur beobachtet. 


3. Ergebnisse der Arbeit 

Scheidet sich aus einer liickenlosen Mischkristallreihe von zwei 
metallischen Komponenten eine nicht dissoziierte intermetallische 
Verbindung aus, die ihrerseits mit den Komponenten Mischkristalle 
bildet, so tritt keine Verschiebung des Maximums der Leitfahigkeits- 
isotherme mit der ‘lemperatur ein, wenn beide Komponenten die 
Umwandlungstemperatur der Verbindung erniedrigen. Wird die 
Umwandlungstemperatur durch beide Komponenten erhdht, so 
kénnen bei einer der Umwandlungstemperatur der reinen Verbindung 
benachbarten hédheren ‘emperatur zwei abgeflachte Maxima auf 
den Isothermen auftreten, die bei miederer und hodherer Konzen- 
tration liegen, als die Verbindung. Wird die Umwandlungstemperatur 
der Verbindung durch die eine Komponente erhéht, durch die zweite 
erniedrigt, so kann bei benachbarten Temperaturen eine Verflachung 
und Verschiebung des Maximums nach anderen Konzentrationen 
eintreten. 

Bei der schematischen Darstellung der drei Fille in den Figg. 1 
bis 3 wurde, um die Zeichnungen zu vereinfachen, angenommen, dab 
die an die heterogenen Zerfallsgebiete angrenzenden «- und /-Misch- 
kristalle bei derselben Temperatur dieselbe Leitfaihigkeit haben. 
Praktiseh wird das in der Regel nicht der Fall sein, so daB man bei 
der Auftragung der Leitfihigkeit gegen die Volumprozente der 
Mischung in den heterogenen Gebieten geradlinige Isothermen er- 
hilt, die nicht parallel der Abszissenachse, sondern gegen diese 
seneigt verlaufen. Da auBerdem die spezifischen Gewichte der 
Legierungen haufig nicht bekannt sind, ist man gezwungen, die 
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Konzentration in Atom- oder Gewichtsprozenten aufzutragen. Dann 
verlaufen die Isothermen im heterogenen Gebiet nicht mehr gerad- 
linig und auch die Knicke auf ihnen an der Grenze des homogenen 
vegen das heterogene Gebiet werden undeutlich oder verschwinden 
vanz. Dagegen laBt sich die Verschiebung des Maximums mit der 
Temperatur auch dann gut beobachten. Fur die Festlegung der 
Phasengrenzen ist nicht die Leitfahigkeitsisotherme, sondern die 
Temperaturwiderstandskurve der einzelnen Legierungen das geeignete 
Hilfsmittel, weil auf ihr das Durchschreiten einer Phasengrenze in 
der Regel von einer deutlichen Richtungsinderung begleitet ist. 

Kine Verschiebung des Maximums der Leitfahigkeitsisotherme 
mit der Temperatur kann auch eintreten, wenn beide Komponenten 
die Umwandlungstemperatur der Verbindung erniedrigen, aber nur 
dann, wenn die Verbindung teilweise in ihre Komponenten disso- 
ziiert ist. 


Stuttgart, Laboratorwm fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule. Anfang Oktober 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8, Oktober 1930. 
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Die elektrische Leitfahigkeit und die 
thermische Ausdehnung der Magnesium—-Cadmiumlegierungen 


Von G. Gruspr und E. Scuirpt 


Mit 9 Figuren im Text 
1. Einleitung 

Die Untersuchung der Magnesium-Cadmiumlegierungen nach der 
Methode der thermischen Analyse, die der eine von uns unter der 
Leitung von G. TAMMANN ausgefiihrt hat), heferte das Ergebnis, daf 
auf der Erstarrungskurve Maxima oder Minima nicht auftreten. Samt- 
liche Legierungen erstarren in einem Kristallisationsintervall, dessen 
\usdehnung am kleinsten bei der Konzentration von 50 At.-°), 
Magnesium ist. Der Befund wurde durch die Annahme gedeutet, daf 
sich aus den Schmelzen eine Verbindung der Formel MgCd aus- 
scheidet, die mit den Komponenten liickenlose Mischkristallreihen 
hildet. Kine Stiitze erfuhr diese Annahme dadurch, da8B auf der Ab- 
kiihlungskurve bei 50 At.-°/, Magnesium bei 247,5° C noch ein aus- 
veprigter Haltepunkt auftrat, der auf eine polymorphe Umwandlung 
der Verbindung MgCd bei dieser Temperatur hinwies. Bei benach- 
harten Konzentrationen verlief die Umwandlung bei niedrigeren 
Temperaturen und zwar in einem Temperaturintervall, was darauf 
beruht, daf& die bei héherer Temperatur stabilen Mischkristalle sich 
beim Abkihlen iiber ein heterogenes Zerfallsgebiet in bei miederer 
Temperatur bestindige Mischkristalle umwandeln. Bruni und Say- 
DONNINI®) konnten dieses Ergebnisse im wesentlichen bestiatigen. 
Urasow®) untersuchte die elektrische Leitfahigkeit und die Harte der 
Legierungen. Er fand auf den Isothermen der Leitfaihigkeit zwischen 
25 und 200° ausgepriigte Spitzen, auf denen oberhalb 250° flache 
Maxima bei 50 At.-°,, Magnesium und erblickte in diesem Befund 
eine Bestitigung der aus den Ergebnissen der thermischen Analyse 
gezogenen Schliisse. AuBerdem beobachtete er weniger ausgepriigte 


!) G. Gruse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
*) G. Brunt u. C. Sanponntnt, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 277. 
') G. Urasow, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 43. 
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Spitzen auf den Isothermen unter 200° in der Nahe von 20 und 
zwischen 75—80 At.-°/, Cadmium, von denen er annahm, daB sie die 
Grenzen der bei niederer Temperatur stabilen Mischkristalle an- 
zeigten. 

VALENTIN?) hat die thermische Ausdehnung der festen Magnesium- 
Cadmiumlegierungen gemessen und mit Hilfe der Unstetigkeiten auf 
den Ausdehnungskurven die Linie der sekundiren Umwandlung 
erneut bestimmt. Auch er findet die Maximaltemperatur dieser Um- 
wandlung bei 50 At.-°/, Magnesium und 247° und stellt fest, daB nach 
seiner Methode die Umwandlung im Konzentrationsgebiet von 19 bis 
83 At.-°/, Magnesium nachweisbar ist. 

Neuerdings haben Humr-Rotuery und Rowe..?) die Magnesium- 
Cadmiumlegierungen einer erneuten Untersuchung nach der ther- 
mischen und mikrographischen Methode unterzogen. Die dabei erhal- 
tenen Ergebnisse weichen grundsitzlich von denen der friiheren Be- 
obachter ab, so daB hier etwas naher darauf eingegangen werden muf. 
Die genannten Forscher haben mit Hilfe von sorgfaltig aufgenommenen 
Abkiblungskurven die Liquiduslinie festgelegt, wihrend die Solidus- 
kurve in der Weise bestimmt wurde, da8B man die Legierungen bis 
dicht unter die Schmelztemperatur erhitzte, dann abschreckte und 
sie mikroskopisch untersuchte. Dabei wurde die Erhitzungstempe- 
ratur allmiéhhch gesteigert und bei einer Legierung derjenige Punkt 
als Soliduspunkt angenommen, bei dem nach dem Abschrecken auf 
dem Mikrobild der Beginn des Schmelzens sichtbar wurde. Mit dieser 
Methode wurde gefunden, daB die Solidus- und Liquiduskurve sich 
bei 50 At.-°/, Magnesium nicht beriihren und der SchluB gezogen, 
daB sich bei dieser Konzentration nicht die Verbindung MgCd, sondern 
ein Mischkristall aus der Schmelze ausscheidet. Kine weitere prinzi- 
pielle Abweichung von den bisherigen Ergebnissen lieferte die Unter- 
suchung im Konzentrationsgebiete in der Gegend von 30 At.-°, 
Magnesium (vgl. Fig. 5). Hier werden die Resultate einer eingehenden 
thermischen und mikroskopischen Priifung der Legierungen so ge- 
deutet, daB in dem schmalen Konzentrationsgebiet zwischen etwa 
32—34 At.-°/, Magnesium bei 379° eine periktetische Horizontale an- 
genommen wird, auf der die magnesiumreichen /-Mischkristalle sich 
mit Schmelze zu einer Verbindung Mg(d, umsetzen, die ihrerseits 
weder Cadmium noch Magnesium in fester Lésung aufzunehmen ver- 


1) J. VALENTIN, Revue de Metallurgie 23 (1926), 216. 
*) W. Hume-Roruery u.8.W. Rowe tt, Journ. Inst. of Metals 38(1927), 137. 
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mag und zwischen 379 und 358° bei den Konzentrationen von etwa 
$2—28 At.-°), Magnesium primar aus den Schmelzen kristallisiert. 
Bei 358° ist zwischen 28—33,3 At.-°/, Magnesium eine zweite Um- 
wandlungshorizontale angenommen, auf der sich MgCd, mit Schmelze 
zu den cadmiumreichen «-Mischkristallen umsetzen soll. Die Satti- 
cungskonzentration der Mischkristalle soll sich ziemlich stark mit der 
Temperatur aindern, fiir die «-Mischkristalle betragt sie bei 250° etwa 
24, fiir die £-Mischkristalle etwa 40 At.-°/, Magnesium. Legierungen 
zwischen 24—40°, sind bei niederer Temperatur heterogen und be- 
stehen bei 24—83,3° aus «-Mischkristallen und MgCd,, bei 33,3 bis 
40°, aus #-Mischkristallen und MgCd,. Fir die sekundire Umwand- 
lung in der Gegend von 50°/,, die von den fritheren Autoren als poly- 
morphe Umwandlung der Verbindung MgCd und ihrer Mischkristalle 
angesprochen wurde, finden Humg-RotHEry und RowsE 1 bei lange 
gvetemperten Legierungen das Maximum der Umwandlungstemperatur 
nicht, bei 50, sondern bei 54°%/,. Sie schlieBen daraus, dab auch unter 
200° die Verbindung MgCd nicht existiert, sondern hier lediglich eine 
Umwandlung der f- in f’-Mischkristalle auftritt, die aber nicht nach 
den Forderungen der Phasenregel unter Durchlaufen eines zwei- 
phasigen heterogenen Zerfallsgebietes erfolgt, sondern durch eine ein- 
fache Linie angedeutet wird. 





Das Ergebnis der Untersuchung von Humg-Rotuery und Rowe. 
ist also, daB die Verbindung MgCd nicht, dagegen eine neue Verbin- 
dung MgCd, gefunden wurde, daB ferner bei Zimmertemperatur die 
Legierungen von 0—24 und 40—100°/, Mg aus homogenen Misch- 
kristallen, jene zwischen 24—40°/, aus zwei Kristallarten bestehen 
sollen. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch mit den Resultaten 
aller anderen Autoren, vor allem aber auch mit einer neuen réntgeno- 
graphischen Untersuchung von Narra’), der oberhalb der sekundiren 
Umwandlung bei 40—60°/, Mg ein heterogenes Gebiet gefunden hat. 
Is wurde daher eine erneute eingehende systematische Untersuchung 
des Zustandsdiagramms vorgenommen, wobei als Methoden die 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der thermischen Aus- 
dehnung der Legierungen angewandt wurde. Parallel mit» unseren 
Versuchen hat Herr Privatdozent Dr. DEHLINGER im hiesigen Réntgen- 
institut die Legierungen réntgenometrisch erforscht, woriiber in der 
niichsten Mitteilung berichtet wird. 


') G. Narra, Ann. Chim. applic. 18 (1928), 135. 
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2. Die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen 


Zur Herstellung der Legierungen diente reines Magnesium mit 
einem Gehalt von 99,93°/, Mg, 0,018°%, Si, 0,052°, Fe und Spuren 
von Kupfer und Aluminium. Das von Kanisaum bezogene reine 
Cadmium enthielt 0,003°/, Blei und Spuren von Zink und Hisen. Die 
zur Messung der elektrischen Leitfaihigkeit beniitzten zylindrischen 
Probestibchen wurden teilweise nach einer von Stgepanow!) an- 
cegebenen Methode angefertigt. Die genau abgewogenen Metalle 
wurden in einem unglasierten Porzellantiegel unter einer Salzdecke, 
die aus einem Gemisch von Kaliumchlorid und Lithiumchlorid be- 
stand, eingeschmolzen. Nach dem Einschmelzen, bei dem, um ein 
Verdampfen des Cadmiums zu vermeiden, die Temperatur méglichst 
niedrig gehalten wurde, wurden die Legierungen in gut vorgewiirmte, 
schwer schmelzbare Glasréhren von etwa 4,5 mm lichter Weite auf- 
cesaugt. Um die Bildung von Magnesiumsilicid zu vermeiden, waren 
die Glasréhren innen beruBt. Da sich jedoch bei den héher schmel- 
zenden Legierungen trotzdem etwas Silicid bildete, so wurden diese 
in zweiteilige Graphitformen gegossen. Vergleichsmessungen mit 
Probestaben, die nach den beiden Methoden hergestellt waren, er- 
gaben iubereinstimmende Resultate. Beim GieBen der Probestibe war 
der Abbrand so gering, daB die stets ausgefiihrte Analvse zwischen 
der endgiiltigen Zusammensetzung der Legierung und der Kinwaage 
héchstens Unterschiede von 0,2°/, ergab. Vor der Messung wurden 
die Stabe, deren Linge etwa 60 mm betrug, auf einen Durchmesser 
von genau 4 mm gebracht. 

Zur vollstindigen Homogenisierung wurden simtliche Probe- 
stabe 1m Hochvakuum in Glasréhren eingeschmolzen und zuniichst 
96 Stunden auf eine um 40—50° unter der Soliduskurve liegende 
lemperatur erhitzt. Dann wurden die Proben im Verlauf von 3 bis 
4 Wochen, je nach der Temperatur der ersten ‘emperung, langsam 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Danach betrug die gesamte ‘l’emper- 
zeit 25—32 Tage. Diese Zeit reichte bei den magnesiumreichen Legie- 
rungen mit 40—100°/, Mg?) aus, um sie ins Gleichgewicht zu bringen. 
Bei den Legierungen, die zwischen 20—80°/, Mg enthielten, ergab 
eine erstmalige Messung der Temperaturwiderstandskurven Unregel- 
miBigkeiten, die darauf beruhten, daB in diesen Legierungen die Um- 
wandlungen zum Teil unter 100° verlaufen und deshalb sich nur mit 
sehr kleiner Geschwindigkeit vollziehen. Deshalb wurden die end- 








1) N. J. Steranow, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 1. 
*) Samtliche Angaben in Atomprozenten. 
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giltigen Messungen mit Proben ausgefiihrt, die 40—50° unter der 
Schmelztemperatur 96 Stunden getempert, dann in 14 Tagen bis in 
die Nahe der Umwandlungstemperatur langsam abgekiihlt und von 
100 auf 70° im Verlauf von weiteren 20 Tagen abgekiihlt waren. Die 
mit diesen Proben ausgefiihrten Messungen waren einwandfrei und 
reproduzierbar. 

Die zur Messung des elektrischen Widerstandes angewandte 
Methode war dieselbe, wie sie friher benutzt und eingehend be- 
schrieben!) wurde. Um die Genauigkeit zu erhéhen, wurde bei der 
Ausfuhrung der Messungen der MeBstrom so lange kommutiert, bis 
das Galvanometer keinen Ausschlag mehr gab. Auf diese Weise 
wurden Nullpunktsverschiebungen infolge von Thermostrémen aus- 
geschaltet. Zur Vermeidung von Oxydation wurde waihrend der 
Messungen ein langsamer Strom von sorgfaltig gereinigtem Wasser- 
stoff durch den MeBofen geleitet. Die Temperatur des Probestabes 
wurde mit einem Silber-Konstantanthermoelement gemessen, dessen 
Lotstelle, durch Glimmer isoliert, dicht am Versuchsstab anlag. Die 
Kichung erfolgte mit einem Normalthermometer, das mit dem Thermo- 
element in einen groben Aluminiumblock-Thermostaten gesteckt war, 
der elektrisch geheizt wurde. Vor der Einspannung in die Apparatur 
wurde der Durchmesser des Probestabes an mehreren Stellen mit 
einer Mikrometerschraube auf 0,01 mm genau gemessen und von den 
Krgebnissen der Mittelwert genommen. Die Linge des Stabes zwischen 
den MeBschneiden bestimmte man mit Hilfe eimes Federzirkels und 
einer Mikrometerschraube ebenfalls auf 0,01 mm genau. 

Die Krhitzungsgeschwindigkeit der Probestibe wurde so gewahlt, 
daB die Temperatur in 10 Minuten um 10° anstieg. Da das Cadmium 
schon bei niederer ‘lemperatur eine relativ groBe Gitterbeweglichkeit 
besitzt, so verliefen bei dieser Versuchsanordnung in den Legierungen 
die Umwandlungen selbst unter 100° schnell genug, um auf den 
Widerstandskurven deutlich zum Ausdruck zu kommen. Im all- 
gemeinen wurde der Widerstand in Temperaturintervallen von 10° 
gemessen, in der Nihe der Umwandlungen jedoch in Abstiénden 
von 2—38°. Die Messungen wurden bis zum beginnenden Schmelzen 
durchgefihrt, héchstens aber bis 500°, um die Apparatur nicht zu 
sehr zu beanspruchen. Aus den abgelesenen Werten wurde der spezi- 
fische Widerstand o nach der Formel 
w.& 
ae 


o= 
’ _— 


') G. Groupe u. A. BurKHarpt, Z. Elektrochem. 35 (1929), 315. 
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berechnet. Darin ist W der Widerstand des Stabes in Ohm, ( dessen 
Querschnitt in Quadratzentimeter und / seine Liinge in Zentimeter. 

Es wurde der Widerstand der beiden reinen Metalle und von 
42 Legierungen verschiedener Konzentration in Abstinden von 10° 
von Zimmertemperatur bis zum beginnenden Schmelzen gemessen 
und durch teilweise Wiederholung die Reproduzierbarkeit der Mes- 
sungen festgestellt. Da die Wiedergabe des gesamten Versuchs- 
materials zu viel Raum beansprucht, kénnen hier nur die wichtigsten 
Ergebnisse mifgeteilt werden. In der Tabelle 1 finden sich die von 
den verschiedenen Beobachtern fiir den spezifischen Widerstand des 
reinen Magnesiums gefundenen Werte zwischen 50—400°. 


Tabelle 1 


Der spezifische Widerstand des reinen Magnesiums zwischen 50—400° 





Temp. | Urasow!) Nicconar*?) Gruse u. BuRKHARDT*) Eigene Messungen 
in °C | o:10% | 9-104 o* 108 o- 108 
50 4,99 5,07 — 5,05 
100 5,96 5,92 5,84 5,94 
150 7,64 6,74 6,72 6,75 
200 9,79 7,58 7,59 7,58 
250 11,86 8,51 8,49 8,40 
300 | 13,26 9,5 9,52 9 25 
350 | - - 10,67 10,56 10,17 
400 | — 11,89 11,66 11,02 


' 


Die Ergebnisse von Urasow weichen von den ibrigen stark ab, 
wihrend die Werte der drei letzten Spalten bis 250° im Rahmen der 
Messungsfehler mitemander iibereinstimmen. Die etwas stirkeren 
Abweichungen oberhalb 300° diirften auf Kontaktschwierigkeiten 
zuruckzufiihren sein. 

Man hat zwei Moglichkeiten, die Widerstandsmessungen zur Auf- 
klarung der Konstitution der Legierungen auszuwerten. Kinmal kann 
man den spezifischen Widerstand gegen die Temperatur fiir die ein- 
zelnen Legierungen auftragen und aus den Knicken der ‘lemperatur- 
widerstandskurven Schliisse auf die Phaseninderungen ziehen, die 
die betreffenden Legierungen bei Temperaturinderung durchmachen. 
Zweitens kann man den reziproken Wert des spezifischen Widerstandes, 
die spezifische Leitfahigkeit, aller Legierungen fiir konstante ‘lempe- 
ratur gegen die Konzentration auftragen und kann aus den so kon- 


1) G. Urasow, lI. ec. 
2) E. Niccouat, zitiert nach A. Scuuuze, Die elektrische Leitfahigkeit, im 
Handb. d. Metallographie von W. Guert.ier, 2, Teil IJ, Heft 6, 8. 71. 


5) G. Grose u. W. BurkHarnpt, |. c. 
13* 
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struierten Isothermen der elektrischen Leitfaihigkeit auf die Konsti- 
tution der Legierungen schlieBen. Um zunichst von dieser zweiten 
Moglichkeit Gebrauch zu machen, sind in Tabelle 2 fiir das Tempe- 
raturgebiet von 50—800° in Abstiinden von 50° die spezifischen Leit- 
fihigkeiten zusammengestellt. 

Tabelle 2 


Spezifische Leitfahigkeit 1/o-10~* in reziproken Ohm 








At--"o0 509-100-150 | 200° | 250° | 300° 350° 400° 450° 


0) 11,79 9.97 8,66 7,62 6,72 5,96 | . 

5 9 69 8.4] 7,40 6,62 5,98 5,38 

10 8 25 7.33 6.61 5,99 5,49 5,07 

15 7,30 | 6,67 | 5,71 5,71 5,33 | 4,99 

18 648 6.03 | 5,64 5,30 5,01 4,71 | 

a) 6,45 5,74 5,41 5,13 4,88 4,60 | - | 

2) 7,31 5,63 5,32 5,05 4,82 4,58 | - | 

22 7,62 5,63 5,32 5,03 4,78 4,54 — | | 

23 8,00 5,50 5,18 4,92 4,68 4,28 | “a 
25 8,24 5.35 | 5,09 4,87 4,64 4,39 i 
27 7,66 5,20 4,98 4,77 4,58 4,40 | - 
28 3.63 2 26 2.15 | 2,06 1,98 1,91 | 1,84 | a. 
30) 2.98 2,34 1,95 1,88 1,81 1,75 | 168 | — | 

31 2 9] 2.39 1.98 1,91 1,85 1,78 | 1,72 — 
32 2.98 2 46 2,10 2.03 1,96 1,90 | 1,83 — 
33,3 3,00 2.43 2 O06 1,08 1,93 1.87 1,81 | ae , 
35 3,50 ? 91 2 37 2,27 2,23 2,16 | 2,10 | | 

37,5 4,20 3,56 3,08 2,76 2,67 2,58 | 2,47 | 

40 5,10 4,57 4,07 3,18 3,04 | 2,95 | 2,86 | | 

42 6,74 6,06 5,44 4,66 3,94 3,84 | 3,72 | , 

45 8,14 | 7,23 644) 5,59 4,00 3,90 | 3,93 | 384, — 
47,5 9,78 | 8,55 | 7,48 | 6,37 4,35 | 4,04 | 4,08 | 396 | — 
50 11,83 | 9,86 8,26 | 6,81 5,26 | 4,09 | 4,00 | 3,78 | — 
52,5 | 10,21 | 8,91 | 7,72} 650 4,75 | 3,97 | 3,92 | 382) — 
55 7.86 | 6,94 | 6,10 | 5,19 3.61 3,54 | 3.48 | 349 | — 
HO 5,77 5,12 4,56 3,73 3,48 3,44 | 3,38 | 3,33 
62.5 5,26 4.58 3.85 3.07 3,00 2.95 | 2,90 | 2,83 — 
65 5,77 4,97 4,25 3,91 3,84 3,80 | 3,71 | 3,61 | 3,52 
7 5.60 4.80 4,18 3,52 3,43 3,34 | 3,27 | 3,21 | 3,14 
70 6,40 5,40 | 4,84 4,16 4,04 3,93 | 3,83 | 3,72 | 3,64 
72 7,38 | 6,10) 5,01 | 4,31 | 4,25 | 4,20 | 4,12 | 4,04 | 3,90 
74 9.76 7,40 5,32 4,54 4,44 4.33 4,22 | 4,11 | 4,00 
75 11,63 8.25 5,56 4,78 4.66 | 455 | 4.45 | 4,36 | 4,28 
76 10,50 | 7,75 5,17 5,02 | 4,88 | 4,74 | 4,59 | 4,50 | 4,44 
77 9.43 7,42 5,37 5,22 5,08 5,02 4,83 4,73 4,60 
78 8.57 6,94 5,52 5.37 5,22 5,05 | 4,87 | 4,77 | 4,59 
ah 7,32 6,29 5,91 5,72 5,53 5,34 | 5,16 | 4,99 | 4,82 
83 7.54 7.15 6.85 6,54 6,27 6.01 | 5.74 | 5.51 | 5,29 
S5 7,45 7,13 6,81] 6,49 6,20 5,93 5,68 5,44 5,25 
om 9.41 8.76 8,24 7,79 7.36 | 6,97 6,64 6,33 6,00 
Oh 12.97 11,63 10,60 9.79 9,14 8.55 | 7,99 7,53 | 7,09 
loo 19.80 16,83 14,8] 13,20 11,90 | 10,81 9.83 9,07 8,47 


\us den Werten der Tabelle 2 wurde das in Fig. 1 wiedergegebene 
Diagramm der Leitfihigkeitsisothermen gezeichnet. 
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Betrachtet man zunichst die Isotherme bei 50°, so ist diese durch 
drei deutliche Spitzen bei den Konzentrationen von 25, 50 und 
75 At.-°/, Magnesium gekennzeichnet. Daraus lassen sich auf Grund 
der allgemeinen Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen Leit- 
fahigkeit und Konstitution der Legierungen folgende Schliisse ziehen: 


Die maximale Leitfahigkeit der Legierungen mit 25, 50 und 75°, Me 


‘ ad 
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beweist, daB die Verbindungen MgCd,, MgCd und Mg,Cd existieren, 
Daraus, daB die Isotherme zwischen 0—25°/, und zwischen 25 bis 
50°/, Mg stark gekriimmte stetige Kurven bildet, darf man schlefen, 
daB bei 50° Cadmium mit der Verbindung MgCd, einerseits und MgCd, 
mit MgCd andererseits liickenlose Reihen von Mischkristallen bilden. 
Auch zwischen 75—100°/, Mg verliuft die Isotherme stetig, so dal 
auch in diesem Gebiet liickenlose Mischbarkeit vorliegt. Dagegen 
lassen sich zwischen 60—67°/, Mg die einzelnen Mefwerte nicht zu 
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einer stetigen Kurve verbinden, sondern sie liegen in der Nahe einer 
Geraden, die parallel zur Abszissenachse verliuft. Das bedeutet, daB 
bei 50° wahrscheinlich MgCd und Mg.Cd nur begrenzt ineinander 
ldslich sind. Die Konzentration der gesiattigten Mischkristalle be- 
findet sich bei etwa 61 und 67°, Mg und zwischen diesen beiden Kon- 
zentrationen liegt ein heterogenes Gemenge der beiden Mischkristalle 
vor. Auf der Isotherme fiir 100° ist die Spitze bei 25°/, Mg ver- 
schwunden, vielmehr liuft die Kurve von 0—27°/, Mg glatt durch, 
beim Ubergang von 27 auf 28°, Mg sinkt die Leitfahigkeit sprunghaft 
auf weniger als die Hilfte, bleibt dann von 28—35°/, praktisch kon- 
stant und zwischen 85—100°, Mg ist die Isotherme ahnlich wie bei 
50°. Das bedeutet, dab die Verbindung MgCd, bei 100° bereits wieder 
zersetzt ist und daB hier zwischen 0—27°/, Mg eine liickenlose Reihe 
cadmiumreicher Mischkristalle bestindig ist, deren Grenzkonzen- 
tration in der Nihe von 27°, Mg anzunehmen ist. Andererseits vermag 
MeCd bei dieser Temperatur Cadmium bis zu einer Konzentration von 
etwa 35°, Mg in fester Lésung aufzunehmen. Zwischen 27—35°, 
liegt ein heterogenes Gemenge der beiden Mischkristalle vor. Es 
sollte daher in diesem Konzentrationsgebiet die Isotherme annahernd 
geradlinig zwischen 27—35°/, gehen. Dies ist nicht der Fall, sondern 
die Leitfihigkeit sinkt zwischen 27—28°/, zunichst sprunghaft und 
verliuft erst dann geradlinig. Auf die Ursache dieser Erschemung 
kommen wir weiter unten zuriick. Die Isotherme fiir 150° ist der fiir 
(00° ihnlich. Bei 200° ist auch die Spitze bei 75°/, Mg verschwunden. 
Hier ist also die Verbindung Mg.Cd zersetzt, gleichzeitig ist auch das 
horizontale Stiick der Isotherme zwischen 61—67°/, verschwunden, 
so daB bei dieser Temperatur auch zwischen 60—100°/, Mg homogene 
Mischkristalle vorliegen. Es existiert also bei 200° als einzige unzer- 
setzte Verbindung noch MgCd, deren Existenz auch auf der Isotherme 
von 250° noch durch eine Spitze zum Ausdruck kommt. Bei der Iso- 
therme fiir 300° hat die Spitze bei 50°, einem flachen Maximum Platz 
gemacht. Es werden also in diesem Konzentrationsgebiet die Ergeb- 
nisse von Urasow durch unsere Messungen bestitigt. 

Die Verbindung Mg,Cd bildet nach beiden Seiten Mischkristalle, 
von denen, wie spiiter gezeigt wird, die cadmiumreicheren bei hoéherer, 
die magnesiumreicheren bei niederer Temperatur erstarren, als die 
Verbindung. Infolgedessen kann, wie in der vorhergehenden Ab- 
handlung dargelegt wurde, oberbalb—der Zersetzungstemperatur der 
Verbindung auf den Isothermen eine Verschiebung des Maximums 
nach der Seite der héher schmelzenden Mischkristalle und eine gleich- 
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geitige Verflachung desselben auftreten. Um zu priifen, ob dies der 
Fall ist, wurden im Konzentrationsgebiet von 65—S0°/, Mg fiir das 
Temperaturgebiet von 130—200° die spezifischen Leitfihigkeiten im 
Abstand von 10° berechnet. Sie sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Mit den Werten der Tabelle 8 wurden die Leitfahigkeitsisothermen 
zwischen 130—200° gezeichnet und in dem Diagramm der Fig. 2 


verelnl t. 
‘Tabelle 8 


Spezifische Leitfahigkeit 1/o-10~-* in reziproken Ohm 
| 





At.-°/, Mg | 130° | 140° | 150° | 160° | 170° 180° | 190° 200° 


65 4,54 4,39 4,25 














| 4,13 | 4,02 | 3,93 3,92 | 3,91 
70 5,10 4,99 | 4,84 | 4,71 | 4,52 | 4,24 | 4,18 | 4,16 
72 5,48 | 5,28 | 5,01 | 4,78 4,34 | 4,33 | 4,32 | 4,31 
74 6,19 | 5,83 5,32 | 4,66 4,63 4,59 | 4,57 4,54 
75 6,85 638 5,56 | 4,88 4,85 | 4,83 4,80 | 4,78 
76 6,32 | 5,82 | 5,17 | 5,13 5,10 | 5,07 | 5,05 | 5,02 
77 5,94 | 5,51 | 5,37 | 5,35 5,32 | 5,29 | 5,25 | 5,22 
78 5,85 | 5,56 | 5,52 | 5,49 5,46 | 5,43 | 5,40 | 5,37 
80 5,99 5,95 | 5,91 | 5,86 5,83 | 5,79 | 5,75 | 5,72 
40 T 
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Man sieht, daB® die Isothermen fiir 180 und 140°, wo die Verbin- 
dung noch existiert, den normalen Verlauf aufweisen. Bei 150°, der 
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Zersetzungstemperatur der reinen Verbindung, ist diese noch in den 
Mischkristallen bestindig, die weniger als 75°/, Mg enthalten, wihrend 
sie in den magnesiumreicheren Mischkristallen schon zerfallen ist. 
Demgemif grenzen bei dieser Temperatur zwei Mischkristallreihen 
aneinander, von denen die magnesiumreichere die kleinere Leitfihig- 
keit hat und beim Ubergang von 75 zu 76°/, Mg sinkt daher die Leit- 
fihigkeit sprunghaft. Bei weiterer Temperaturerhéhung verschiebt 
Sor T = 350 
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Fig. 3 
sich das Maximum unter gleichzeitiger Verflachung nach kleineren 
K\onzentrationen, es liegt bei 160° zwischen 71 und 72°/, und bei 170° 
zwischen 69 und 70°%,. Bei 190° ist das Maximum verschwunden. 
Wenn schon, wie man sieht, das Diagramm der Leitfihigkeits- 
isothermen einen allgemeinen Uberblick tiber die in dem System 
Magnesium-Cadmium auftretenden Zustandsfelder gibt, so erlaubt es 
doch nicht, die Phasengrenzen festzulegen. Dies ist jedoch méglich 
mit Hilfe der Temperaturwiderstandskurven der Legierungen. Um 
zu zeigen, wie diese ausgewertet wurden, sind in Fig. 8 zwélf charak- 
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teristische Kurven zusammengestellt. In der Figur ist als Ordinate der 
10®-fache Wert des spezifischen Widerstandes in Ohin-em, als Abszisse 
die Temperatur aufgetragen. Die Zahlenwerte auf der linken Ordinate 
gelten fiir die Legierungen mit 33,3 und 35°/, Mg, die auf der rechten 
fir alle ibrigen Legierungen. Die Entfernung zwischen zwei Teil- 
strichen auf der Abszisse entspricht 40°C. Neben den Kurven sind 
der Gehalt der untersuchten Legierung in Atomprozenten Magnesium 
und die Temperaturen der auftretenden Knicke oder Spriinge ver- 
merkt. Die Legierungen zwischen 0—18 und 84—100°,, Mg zeigter: 
von Zimmertemperatur bis zum beginnenden Schmelzen einen prak- 
tisch geradlinigen Verlauf des spezifischen Widerstandes, so wie er 
fiir den Probestab mit 90°/, Mg in der Figur dargestellt ist. In den 
angegebenen Konzentrationen werden also durch die Widerstands- 
messung keinerlei Umwandlungen im festen Zustand in dem unter- 
suchten Temperaturbereich angezeigt. Auf den ‘l’emperaturwider- 
standskurven in dem Konzentrationsgebiet von 20—83°/, Mg treten 
Knicke und bei einigen Proben auch Spriinge auf, die auf Umwand- 
lungen im festen Zustand hindeuten. Die Erérterung der einzelnen 
Kurventypen an Hand der Fig. 3 ergibt folgendes: Betrachtet man 
zunichst den Gang des Widerstandes bei den auf der Isothermen der 
elektrischen Leitfahigkeit fiir 50° durch ein Maximum ausgezeichneten 
Konzentrationen von 25, 50 und 75°/, Mg, so sieht man bei 75°, Mg, 
dah zundchst der Widerstand stetig, aber stirker als linear, bis zur 
Temperatur von 149° ansteigt, dann in einem Intervall von 2° sprung- 
haft um 3?/,-10-§ Ohm zunimmt und von 151° ab linear weiterwiichst, 
jedoch in einem viel geringeren Umfang als unterhalb 149°. Bei 
50°, Mg liegt der untere Knick bei 251° der obere bei 254° und der 
Sprung des spezifischen Widerstandes betriigt innerhalb von 3° 
4°/,-10-® Ohm. Bei 25°/, Mg liegt dieses Temperaturgebiet zwischen 
86 und 92°, wo eine Widerstandszunahme von etwas iiber 2-10~-° Ohm 
gemessen wird. Vergleicht man hiermit die Widerstandskurven be- 
nachbarter Konzentrationen z. B. bei 22 und 27°%/,, so zeigen auch 
diese ein Temperaturgebiet beschleunigter Zunahme des Widerstandes. 
Es hegt bei 22°/, zwischen 60—80®, bei 27°/, zwischen 90—100°. Bei 
den der 50°/,igen Legierung benachbarten Konzentrationen von 42 und 
60°/, Mg liegt dieses Temperaturintervall bei 206—222° und 192 bis 
208° und in der Nihe von 75°/, wird es bei 72°/, Mg zwischen 158—168 
und bei 77°, zwischen 100—148° beobachtet. Die Legierungen mit 
75, 50 und 25°/, Mg sind von ihren Nachbarkonzentrationen dadurch 
ausgezeichnet, daB bei ihnen die Zunahme des Widerstandes, von der 
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die Umwandlung begleitet ist, sprunghaft bei konstanter Temperatur 
eintritt, wahrend sie bei den anderen Legierungen in einem Tempe- 
raturintervall erfolgt. DaB die tatsaichliche Beobachtung auch bei 
den ausgezeichneten Konzentrationen fiir den Widerstandssprung ein 
Temperaturintervall von einigen Graden ergibt, beruht darauf, daB 
die Umwandlung in der festen Legierung mit begrenzter Geschwindig- 
keit verliuft und daher in den wenigen Minuten, in denen sie sich 
vollzieht, bei der gewaihlten Erhitzungsgeschwindigkeit von 1° pro 
Minute die Temperatur etwas ansteigt. 

Bei allen Legierungen zwischen 20—27°%, und 37,5—83°/, Mg 
erfolgt, mit Ausnahme von 25, 50 und 75°/, Mg, die starke Zunahme 
des Widerstandes in einem Temperaturintervall. Das deutet darauf 
hin, daB ber diesen Konzentrationen beim Erhitzen die bei miederer 
Temperatur stabilen homogenen Mischkristalle sich iiber ein hetero- 
genes Zerfallsgebiet in andere homogene Mischkristalle umwandeln, 
die bei héherer Temperatur bestiéndig sind. Ein anderer Kurventypus 
wurde 33,39, Mg beobachtet. Als Beispiel ist die 
Kurve fir 33,3°, Mg in Fig. 8 wiedergegeben. Hier steigt der Wider- 
stand zuniichst stetig bis 110°, nimmt dann zwischen 110—120° 
stiirker zu, iindert sich bei 120° sprunghaft um 2-10-* Ohm und ver- 
grobert sich bei weiterem Erhitzen langsam. Derselbe Kurventypus 
wurde bei 30, 31 und 32°), Mg beobachtet. Bei der Legierung mit 
35°, Me (Fig. 3) tritt der erste Knick bei 115° auf, ihm folgt ein 
kurzes Intervall erhéhter Widerstandszunahme bis 120°, bei 120° ein 
zwischen 120—155° geradliniger Verlauf und dann ein 


zwischen 28 





kleiner Sprung, 
zweiter Knick. 
In Tabelle 4 sind die Temperaturen der auf den Widerstands- 


kurven beobachteten Knicke und Spriinge eingetragen. 


Tabelle 4 


Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Widerstandskurven 








Zweiter Knick 


\t.-°/. Mo Erster Knick Sprung | Dritter Knick 

— ae in °C in °C es oa in °C 
21 55 74 PS 
22 60 80 — _ 
24 SO RS io 
25 s6 92 . ast 
27 90 100 - - 
30 LOO 110 110 | 
31 LOO 120 | 120 | hed 
32 107 ~ 120 120 - 
33,3 110 120 120 | — 
35 115 120 120 155 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 





At.-°/) Mg Erster Knick Zweiter Knick Sprung Dritter Knick 
ee in °C in °C in °C in °C 

37,5 150 L8O 
40> 186 204 
2 206 222 
45 233 242 
47,5 245 250 
50 251 254 
52,5 250 253 
5d 239 246 
57,5 219 232 
60 192 208 
62 178 L187 
65 L78 182 
67 170 | LS8O 
70 164 175 
72 158 168 
73 156 161 
7 153 158 
75 149 L151 
76 135 150 
77 100 143 
78 75 14] 
80 50 109 


3. Die thermische Ausdehnung der Legierungen 

E 
raturverlauf des elektrischen Widerstandes itiber die Umwandlungen 
der Magnesium-Cadmiumlegierungen gezogen wurden, noch nach 
einer anderen Methode nachzupriifen. Es wurde daher in einer syste- 
matischen Messungsreihe die lineare Ausdehnung der Legierungen 
iiber das ganze Konzentrationsgebiet untersucht. Zur Ausfihrung 


7A 


erschien wiinschenswert, die Schliisse, die aus dem ‘Tempe- 


der Messungen diente ein im hiesigen Institut gebautes Dilatometer, 
das an anderer Stelle eingehend beschrieben ist.!) Die Probestiibe 
wurden in derselben Weise hergestellt und thermisch vorbehandelt, 
wie das Material fiir die Leitfahigkeitsmessung. Sie hatten eine Linge 
von 70—80 mm bei 5—6 mm Durchmesser und wurden wihrend der 
Messungen durch eine Atmosphiare von sorgfiltig gereinigtem Wasser- 
stoff vor Oxydation geschiitzt. Die Ablesungen erfolgten im all- 
gemeinen von 10 zu 10°, nur in der Nahe der Umwandlungen alle 2 bis 
3°. Die Erhitzungsgeschwindigkeit wihrend der Messungen betrug 1° 
pro Minute, sie war also dieselbe wie bei den Widerstandsmessungen. 
Das untersuchte Temperaturgebiet lag bis zu 27°/, Mg zwischen 30 bis 
300°, bei 28—42°/, zwischen 80—350°, bei 45—70°/, Mg zwischen 





‘) G. GruBe u. A. BurkHarpt, |. c. 
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30—400°, bei 7T3—S0°, bei 30—450° und bei 88—100°/, Mg zwischen 
80-500". Untersucht wurden auBer den beiden Komponenten 34 ver- 
schiedene, iiber das ganze Konzentrationsgebiet sich erstreckende 
Legierungen. Auch hier wiirde die Mitteilung der gesamten Einzel- 
ergebnisse zu viel Platz beanspruchen. Es sind deshalb wiederum in 
Mig. 4 die Ausdehnungskurven fiir neun Legierungen graphisch dar- 


*50 











_ atte. 


Temperatur in °C — 

















Fig. 4 


gestellt, die den charakteristischen Gang der Langeninderungen der 
Probestibe 1m Umwandlungsgebiet zeigen. Die gemessenen Werte 
wurden so umgerechnet, daB sie sich auf eine Ausgangslinge der Probe- 
stiibe von 100 mm bei 30°C beziehen. Die auf der Ordinate auf- 
getragenen Zahlen geben also die Liingenausdehnung der Probestibe 
in mm-:10-% an, die beim Erhitzen derselben von 30° an eingetreten 
war. Die rechte Ordinatenseite, auf-der negative Ausdehnungen, also 
Kontraktionen verzeichnet sind, bezieht sich auf die Legierung mit 
33,5°, Mg, die also bei 120° eine starke Kontraktion beim Erwirmen 


ee ee 
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zeigt. Als Abszisse ist in der Figur die Temperatur aufgetragen und 
gwar entspricht der Abstand zwischen zwei Teilstrichen 40° Mit 
Ausnahme der Legierung mit 331/,°/, Mg zeigen alle in die Figur auf- 
genommenen Legierungen beim Erhitzen eine Liingenzunahme, fiir 
die die linke Ordinatenseite gilt. Bei den Legierungen mit 0—18°, 
und mit 84—100°/, Mg steigt die Lange proportional mit der Tempe- 
ratur, so daB die Ausdehnungskurve geradlinig verliiuft. Als Beispiel 
ist in der Figur die Kurve des Probestabes mit 90°/, Mg fiir das Tempe- 
raturgebiet von 50—170° gezeichnet. Es sind also bei diesen Legie- 
rungen mit Hilfe der thermischen Ausdehnung ebenso wie durch die 
Widerstandsmessung keine Umwandlungen im festen Zustand nach- 
guweisen. Alle anderen Legierungen zeigen Unstetigkeiten auf den 
Ausdehnungskurven, die auf Umwandlungen hindeuten. Im Konzen- 
trationsgebiet von 20—28°/, und von 37,5—83°, Mg sind die Um- 
wandlungen von einer verstiirkten Ausdehnung, zwischen 30—35°/, Mg 
von elmer Kontraktion begleitet. Betrachtet man zuniichst die mit 
Ausdehnung verbundenen Umwandlungen, so zeichnen sich die Kon- 
zentrationen der Verbindungen MgCd (50°/,) und Mg.Cd (75°/,) da- 
durch aus, daB bei ihnen bei praktisch konstanter Temperatur die 
Linge sich sprunghaft aindert. Bei der Verbindung MgCd nimmt die 
Linge des Probestabes zwischen 252—254° um 0,2 mm zu, bei der 
Verbindung Mg.Cd zwischen 148—152° um 0,1 mm. Auch hier sind 
die Verbindungen durch eine sprunghafte Lingeninderung am Um- 





wandlungspunkt ausgezeichnet, wihrend bei benachbarten Konzen- 
trationen Umwandlungsintervalle beobachtet werden. Diese liegen 
bet 42 bzw. 60°/, Mg zwischen 202—220° baw. zwischen 195—208° 
und bei 70 bzw. 76°/, Mg zwischen 164—177° bzw. zwischen 135 bis 
150°. Bei der Verbindung MgCd erstreckt sich die mit der Umwand- 
lung verbundene sprunghafte Lingenzunahme um 0,1 mm auf das 
Temperaturintervall von 82—92°, weil bei der niederen ‘lemperatur 
die Umwandlung sehr langsam verliuft. 

Die Messung des elektrischen Widerstandes und der thermischen 
Ausdehnung ergibt bei der Untersuchung der Legierungen in ver- 
schiedener Richtung tbereinstimmende Ergebnisse. Einmal nahm 
elektrischer Widerstand und Linge in den Konzentrationsgebieten, 
in denen keine Umwandlungen stattfinden, linear zu. Zweitens ist 
die Umwandlung der reinen Verbindungen von einer sprunghaften 
Anderung des elektrischen Widerstandes und der Linge begleitet. 
Und drittens beobachtet man bei den Umwandlungen der Misch- 
kristallreihen zwischen 20—28°/, und zwischen 37,5—83°/, Mg, die 
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in einem Temperaturintervall erfolgt, in diesem Intervall eine stirkere 
Zunahme des elektrischen Widerstandes und der Lange. In dem Kon- 
zentrationsgebiet zwischen 30—35°, Mg ergab die Messung des elek- 
trischen Widerstandes eine sprunghafte Zunahme bei 120°, die Be- 
stimmung der Linge lefert bei diesen Legierungen eine sprunghafte 
Kontraktion, die ebenfalls bei der konstanten Temperatur von 120° 
beobachtet wird, und die bei allen Legierungen dieses Gebietes ahnlich 
verliuft, wie bei der Probe mit 331/,°/, Mg (vgl. Fig. 4). Es tritt also 
offenbar in diesem Bereich eine Reaktion bei der Temperatur von 120° 
ein, die sich ihrer Art nach von den Umwandlungen in den iibrigen 
Mischkristallgebieten unterscheidet. 

Um die Ergebnisse der Messung der thermischen Ausdehnung 
fur die Konstruktion des Zustandsdiagramms auswerten zu kénnen, 
sind in ‘l'abelle 5 die Temperaturen der Knicke und Spriinge auf den 
Ausdehnungskurven zusammengestellt. 

Tabelle 5 
Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Ausdehnungskurven 








Erster Knick Zweiter Knick Sprung 


Atomprozente 
Mg in °C in °C in °C 
20 - | 86 
23 66 | 93 
24 75 (80) 93 (88) — 
25 S82 (86) 92 (92) ~— 
Pp 94 (90) 100 (100) — 
30 — 110 (110) 
31 120 (120) 
32 120 (120) 
33,3 120 (120) 
35 120 (120) 
37,5 151 (150) 177 (180) —- 
39 173 196 
42 202 (206) 220 (222) 
45 232 (233) 242 (242) 
50 252 (251) 254 (254) - 


52./ 


55 


- 

§7,¢ 
60 | 
62,: 


65 
67 
70 
73 
75 
76 


78 
79 


SO) 
83 


250 (250) 
236 (239) 
214 (219) 
195 (192) 
170 


170 (170) 
164 (164) 
157 (156) 
148 (149) 
135 (135) 
70 (75) 
Sv 
78 (50) 


253 (253) 
244 (246) 
227 (232) 
208 (208) 
180 
176 (182) 
180 (180) 
177 (175) 
161 (161) 
152 (151) 
150 (150) 
142 (141) 
140 
130 (109) 
100 
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Bei den Legierungen, die nach beiden Methoden gemessen wurden, 
sind die Unstetigkeiten auf den Widerstandskurven aus Tabelle 4 
entnommen und in Klammer beigefiigt. Wie man sieht, ist die Uber- 
einstimmung zwischen beiden Werten recht befriedigend, so daB die 
Ergebnisse gesichert sind. 


4. Das Zustandsdiagramm 


Aus den Ergebnissen der vorstehenden Versuche kénnen fiir die 
Konstruktion des Zustandsdiagramms der Magnesium—Cadmium- 
legierungen folgende Tatsachen entnommen werden. 

1. Auf der Leitfahigkeitsisotherme fiir 50° treten bei 25, 50 und 
75°, Mg ausgeprigte Maxima auf, die auf die Existenz der Verbin- 
dungen MgCd,, MgCd und Mg.Cd hinweisen. Aus dem Verlauf der 
Isotherme ist zu schlieBen, daB bei 50° Cadmium mit MgCd,, MgCd, 
mit MgCd und Mg.Cd mit Magnesium liickenlose Mischkristallreihen 
bilden. In dem Konzentrationsgebiet zwischen 50—75°/, Mg, also 
zwischen MgCd und Mg.Cd liegt nur begrenzte Mischbarkeit vor, da 
zwischen 61—67°/, Mg ein heterogenes Gebiet auftritt. 

2. Das heterogene Gebiet zwischen 61—67°%, verschwindet ober- 
halb 150°, so daB hier bei héherer Temperatur liickenlose Mischbarkeit 
besteht. Dagegen tritt bei 100° zwischen 28—33°/, Mg ein neues 
heterogenes Gebiet auf. 

3. Die oberen Existenzgrenzen der Verbindungen sind fiir MgCd, 
89°, fiir MgCd 251° und fiir Mg,Cd 150°C. Beim Erhitzen iiber die 
angegebenen Temperaturen gehen die Verbindungen in Mischkristalle 
uber. 

4. Bei Zimmertemperatur erstrecken sich die homogenen Misch- 
kristalle auf der Seite des Cadmiums von 0—61°/, Mg, auf der Seite 
des Magnesiums von 67—100°, Mg. Bei 300° besteht auf der Cad- 
miumseite eine Mischkristallreihe zwischen 0—-28°, Mg, auf der 
Magnesiumseite zwischen 33—100°/, Mg. 

5. Die Mischkristallreihen bei hoher Temperatur sind von den 
bei niederer Temperatur bestandigen Mischkristallen durch heterogene 
Zerfallsgebiete getrennt, deren Grenzen aus den Unstetigkeiten auf 
den Widerstands- und Ausdehnungskurven entnommen werden 
konnen. 

Die réntgenometrische Untersuchung der Legierungen, uber die 
Herr Privatdozent Dr. Drnuiscer in der folgenden Abhandlung 
berichtet, liefert folgende fiir das Zustandsdiagramm wichtige Er- 
gebnisse: Sowohl in den von 800° abgeschreckten, wie in den langsam 
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bis auf Zimmertemperatur abgekiihlten Legierungen existieren zwei 
Mischkristallreihen mit hexagonaler dichtester Kugelpackung, von 
denen die cadmiumreiche «-Reihe das Achsenverhialtnis des Cadmiums, 
1.89, die magnesiumreiche f-Reihe das Achsenverhiltnis 1,62, also das 
des Magnesiums aufweist. Die cadmiumartigen Mischkristalle er- 
strecken sich bei 300° von 9—40°/, Mg, bei Zimmertemperatur von 
O0—65°,, Mg, die magnesiumartigen Mischkristalle bei 300° von 30 
bis 100°, Mg bei Zimmertemperatur von 50—100°/, Mg. Bei der Um- 
wandlung, die die beiden bei hoher Temperatur stabilen Mischkristall- 
reihen beim Abkiihlen erleiden, bleibt das Achsenverhiltnis erhalten, 
dagegen werden die Gitterkonstanten klemer. Die Umwandlung ist 
also von einer Kontraktion 
begleitet. Die réntgenome- 
trische Untersuchung der Ver- 
bindungen MgCd, und Mg.Cd 
ergab, daf die erste zur a- 
Mischkristallreihe, die zweite 
zur $-Mischkristallreihe ge- 
hért. Sie sind durch eine ge- 
ordnete Verteilung der Atome 
| | im Gitter gekennzeichnet, wie 
cv JO Migldg 40 sie von ‘TamMANN?) als 


Atomprozente /%g _ 























Gleichgewichtszustand eines 
getemperten Mischkristalis 
angenommen wurde. Beim Erhitzen iber den Umwandlungspunkt 
geht die geordnete Verteilung der Atome in eine statistische iiber. 
Das Auftreten der geordneten Verteilung der Atome im Gitter der 
Verbindungen MgCd, und Mg.Cd wird auf der R6éntgenaufnahme 


Fig. 5 


durch das Auftreten von Uberstrukturlinien angezeigt. Andere Uber- 
strukturlinien treten auch bei den Legierungen in der Nahe von 
50°, Me auf, doch konnte nicht entsehieden werden, ob diese der 
Verbindung Mg€d zugeho6ren. 

Durch die réntgenometrische Untersuchung wird also die Existenz 
der Verbindungen Mg.Cd und MgCd, bestiatigt. Ferner ergibt sie bei 
hoher Temperatur die Existenz emes heterogenen Gebietes zwischen 
80—40°, Mg, das nach unseren Untersuchungen zwischen 28—33°/, Mg 
angenommen wird. Bei niederer Temperatur wurden bei 50—65°/, Mg 
rontgenometrisch zwei Kristallarten gefunden, was nur teilweise im 


-_ —_— 


') G. Tammany, Die chemischen und galvanischen Eigenschaften von 
Mischkristallreihen. Leipzig 1919. 
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Einklang mit dem Ergebnis unserer Messungen ist, nach denen 
zwischen 61—67°,, Mg ein heterogenes Gebiet auftritt. 
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Bei der Aufstellung des in Fig. 6 wiedergegebenen Zustands- 
diagramms wurde der Verlauf der Erstarrungskurven zum gréften 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 194, I4 
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Teil nach den Angaben von Hums-Rornery und Rowe .u! gezeichnet. 
In Fig. 5 ist das Diagramm der genannten Forscher fiir das Konzen- 
trationsgebiet zwischen 20—45°/, Mg dargestellt. Die Liquiduskurve 
L.A und die Soliduskurve SC der aus der Schmelze kristallisierenden 
magnesiumreichen £-Mischkristalle endigen bei der Horizontalen A BC. 
Auf dieser Horizontalen soll bei 379° durch eine peritektische Reaktion 
zwischen der Schmelze A und den Mischkristallen C die Verbindung 
MeCd, der Konzentration B gebildet werden, die auch lings 4D 
primir mit den Schmelzen kristallisieren soll. Bei 357° wird eine 
zweite Horizontale D EF angenommen, auf der die Schmelze D mit 
der Verbindung MgCd, sich zu dem cadmiumreichen Mischkristall 2 
umsetzt. Dieser Mischkristall scheidet sich unmittelbar aus der 
Schmelze zwischen DL, und EF S, in den héheren Cadmiumkonzen- 
trationen aus. Die Grenzkonzentrationen der magnesiumreichen 
Mischkristalle wird bei 379°, entsprechend dem Punkt C, zu 34°/, Mg 
angegeben, sie soll sich lings CG zwischen 379—860° bis zu rund 
40°, Mg verschieben und bei weiterem Abkuhlen konstant bleiben. 
{uch die Konzentration des cadmiumreichen Mischkristalls, die bei 
357° 28.5%, betraigt, soll stark temperaturabhingig sein, so daB sie 
beim Abkihlen lings 2 H abnimmt und bei 500° bei 24°/, Mg hegt. 
Die Verbindung MgCd, soll als singulire Kristallart auftreten, also 
fiir keine der Komponenten ein nachweisbares Lésungsvermégen be- 
sitzen. DemgemiB erstreckt sich nach Humr-Rotuery und RowkE.. 
bei Temperaturen unterhalb 300° das Gebiet der homogenen «-Misch- 
kristalle auf der Cadmiumseite von 0—24°/,, das der homogenen 
B-Misehkristalle von 40—100°/, Mg. Zwischen 24—40°/, Mg hegt ein 
heterogenes Gebiet, in dem zwischen 24—33,3°/, Mg «-Mischkristalle 
40°/, Mg f-Mischkristalle und MgCd, 





neben MgCd,, zwischen 33,3 
nebeneinander existieren. 
Hums-Rornery und Rowe. konnten die Lage der Horizon- 
talen 4 BC und DEF (Fig. 5) nicht durch Haltepunkte auf den 
Abkihlungskurven der Legierungen dieses Konzentrationsgebietes 
nachweisen und fiihren dies auf mangelnde Einstellung des Gleich- 
gewichts zuriick. Sie beobachteten nur einen unregelmiBigen Gang 
der Kurven und haben den Verlauf der Horizontalen durch die mikro- 
skopische Untersuchung von Proben, die bei Temperaturen in der 
Nihe der Erstarrungskurven getempert waren, festgelegt. Die Um- 
wandlungen, die diese Legierungen bei 120° durchmachen, waren 


—_ 


') W. Hume-Rotruery u. 8S. W. Rowe t, I. c. 





ee el 


“ 
3 


Rb te FASE : ad 

















So nce at ig inlet ta tay 








G. Grube u. E. Schiedt. Die elektrische Leitfahigkeit usw. 91] 
ihnen nicht bekannt. Wiirde die Verbindung MgCd, beim Erstarren 
der Magnesium-Cadmiumlegierungen sich bilden, so miiBte sie, da 
sie nach HumE-Rornery und Rowe tt als singulire Kristallart auf- 
treten soll, ein Gitter besitzen, das von dem des Magnesiums und von 
dem des Cadmiums vollig abweicht. Dieses Gitter miuBte bei der 
rontgenometrischen Untersuchung der von 300° abgeschreckten Legie- 
rungen bei 24—33,3°/, Mg neben dem der a-Mischkristalle, und bei 
33,3—40°/, Mg neben dem der f-Mischkristalle auftreten. Bei 33,3°), Mg 
miiBte es allein vorhanden sein. Wie jedoch in der nachfolgenden 
Abhandlung von Herrn Dr. DEHLINGER gezeigt wird, sind in den 
abgeschreckten Proben nur die «- und f-Mischkristalle nachweisbar 
und die Legierung mit 33,3°/, Mg erweist sich als ein heterogenes 
Gemenge der beiden Kristallarten. 

Da sich aus unseren Untersuchungen kein Hinweis auf die Existenz 
der Verbindung MgCd, ergibt, wurde in dem Zustandsdiagramm der 
Fig. 6 die Peritektikale A BC weggelassen und die Soliduslinie der 
B-Mischkristalle gestrichelt bis zum Punkte / auf der Horizontalen 
DEF durehgefiihrt. Die Horizontale DEF wurde bei derselben 
Temperatur und in derselben Ausdehnung beibehalten, wie sie Humr- 
RotHery und Rowe.u angegeben haben. Es wird also angenommen, 
daB zwischen 33—100°/, Mg aus den Schmelzen f-Mischkristalle, 
zwischen 0—28°/, Mg «-Mischkristalle sich ausscheiden. Die Liquidus- 
und Soliduskurven der beiden Mischkristallreihen grenzen bei der 
Horizontalen D EF aneinander, die sich bei 357° von 27—33°,, er- 
streckt. Bei EH und F sind senkrecht nach unten zwei gestrichelte 
Geraden gezeichnet, die die Grenzen des bei héherer ‘lemperatur 





stabilen heterogenen Gebietes andeuten. Bei Temperaturen tuber 
250° hegen also drei Zustandsfelder der erstarrten Legierungen vor, 
von 0—28°/, Mg «-Mischkristalle, zwischen 28—33°, ein heterogenes 
Ggemenge von «- und f-Mischkristallen und von 383—100°/, Mg f-Misch- 
kristalle. Die bei héherer Temperatur stabilen Mischkristalle erleiden 
beim Abkiihlen Umwandlungen, deren Verlauf auf Grund der Leit- 
fahigkeits- und Ausdehnungsmessungen im Konzentrationsgebiet von 
20—83°/, Mg angegeben werden kann. Entsprechend den Ausfuh- 
rungen der friiheren Abschnitte ist in dem Diagramm angenommen, 
daB die Verbindungen MgCd,, MgCd und Mg,Cd beim Erwiirmen sich 
bei konstanter Temperatur in einen Mischkristall mit statistischer 
Verteilung der Atome im Gitter umwandeln. Diese Umwandlungs- 
punkte liegen fiir MgCd, bei 89°, fiir MgCd bei 251° und fir Mg,Cd 
bei 150°. Zusatz von Cadmium erniedrigt, Zusatz von Magnesium 
14* 
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erhoht die Umwandlungstemperatur von MgCd, und zwar erfolgt bei 
diesen Legierungen die Umwandlung in einem Temperaturintervall. 
Die oberen und unteren Grenzen dieser Intervalle, die als Knicke in 
den Widerstandskurven beobachtet wurden, sind in die Figur ein- 
vezeichnet und die Punkte durch Kurven verbunden. Diese Kurven 
schlieBen heterogene Zerfallsgebiete ein, in denen die cadmiumreichen 
a-Mischkristalle neben den «’-Mischkristallen vorliegen. Nach der 
Seite des Cadmiums konnte dieses heterogene Gebiet bis in die Nahe 
von 20°, Mg verfolgt werden. 

Nach der Seite des Magnesiums erstreckt sich das Zustandsfeld 
der «+ «’-Mischkristalle dicht unter 120° von 28—36°/, Mg. Die 
Umwandlungstemperatur der Verbindung MgCd wird durch Cadmium- 
zusatz erniedrigt und diese Umwandlung erfolgt in einem Temperatur- 
intervall, dessen Grenzkurven wiederum nach dem Ergebnis der 
Widerstandsmessungen gezeichnet sind. Das durch diese Kurven be- 
grenzte heterogene Gebiet, in dem f- und «’-Mischkristalle vorliegen, 
trifft bei BC zwischen 33—6°/, Mg auf das Feld der «- und «’-Misch- 
kristalle, welch letzteres zwischen A und B an das zweiphasige Feld 
der «- und f-Mischkristalle anschlieBt. Die Grenze dieser drei Gebiete 
bildet die Horizontale A BC, auf der die Reaktion 


a-Mischkristalle 4 +- «’-MischkristalleC “—> B-Mischkristalle B 


beim Erwiirmen im Sinne von links nach rechts, beim Abkiihlen im 
Sinne von rechts nach links stattfindet. Die Horizontale 4 BC wurde 
bei 120° gezeichnet, wofiir sich folgende experimentelle Belege an- 
fiihren lassen: Auf den Temperaturwiderstandskurven der Legierungen 
mit 31, 82, 38,83 und 35°/, Mg trat beim Durchlaufen der Grenzkurve 
der «'-Mischkristalle zwischen MgCd, und C ein Knick auf, dem sich 
ein Leitfaihigkeitssprung bei 120° anschloB (vgl. die Kurven fiir 33,3 
und 85°, Mg in Fig. 3), Auf der Kurve fiir 35°/, Mg wurde noch ein 
zweiter Knick bei 155° beobachtet, der der Grenzkurve der f-Misch- 
kristalle angehért. Ferner wurde bei der Messung der Langenainderung 
dieser Legierungen bei 120° eine sprunghafte Kontraktion gemessen, 
die bei den anderen Legierungen nicht beobachtet wurde. Bei 30°/, Mg 
trat bei der Widerstands- und Lingenbestimmung der Sprung bei 110° 
auf. Uber die Breite des heterogenen Gebietes AE F'B lassen sich 
auf Grund unserer Messungen folgende Angaben machen: Die réntgeno- 
metrische Untersuchung der von 300° abgeschreckten Legierungen 
ergab bei 25°/, Mg homogene «-Mischkristalle, bei 30 und 331/,°/, Mg 
ein heterogenes Gemenge von «- und f- und bei 40°/, ganz iiberwiegend 
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f- neben sehr geringen Mengen «-Mischkristallen. Hiernach hegt die 
untere Grenze des heterogenen Gebietes zwischen 25—30°),, die obere 





Grenze in der Nahe von 40°%,. Nach dem horizontalen Verlauf der 
Leitfahigkeitsisothermen (Fig. 1) zwischen 150—300° kann man die 
untere Grenze bei 28, die obere bei etwa 34°), Mg annehmen. Hier 
liegt also beziiglich der oberen Grenze noch eine Unstimmigkeit der 





Ergebnisse der verschiedenen Methoden vor, die weitere Messungen 
notwendig macht. Vielleicht wurde trotz der langen Temperzeiten 
in diesem Gebiet das Gleichgewicht nicht immer erreicht, weil be 
niedriger ‘T'emperatur die Umwandlungen sich sehr langsam voll- 
ziehen. Auch der Steilabfall bei 279, Mg, der auf den Leitfihigkeits- 
isothermen zwischen 100—300° beobachtet wurde, kann aufmangelnder 
Gleichgewichtseinstellung der Legierungen beruhen, wenn man an- 
nimmt, daB bei 357° der Umsatz der Mischkristalle / mit der 
Schmelze D nicht vollstandig stattgefunden hat. Da somit die Grenzen 
dieses heterogenen Gebietes noch nicht sicher sind, wurden sie in dem 
Diagramm gestrichelt gezeichnet. 

Humes-Rornery und Rowetr behaupten, dab die Verbindung 
MgCd nicht existiert, weil sie auf den Abkiihlungskurven lange ge- 
temperter Legierungen den Haltepunkt, der die Umwandlung anzeigt, 
bei 538 und 54°/, Mg bei héherer Temperatur beobachteten, als bei 
50°/, Mg. In der nachfolgenden Ubersicht sind die Temperaturen, bei 
denen die genannten Forscher thermisch und wir durch Leitfihigkeits- 
messung und dilatometrisch den Beginn der Umwandlung festgestellf 
haben, fiir die Legierungen in der Nahe von 50°), Me zusammen- 
gestellt: 





- 
1 
. 

- 


Mg! 45 | 47,5 | 48,5 | 50,0 | 52,5 | 53,0 54,0 | 55,0 | 57,0. 5 
°C | 226 | 240 | 240 | 243 | — | 247 | 248 | 236 

oc | 233 | 245 | — | 251 | 250 - | 239 219 
ee os Ue) ee | 236 214 


In der ersten Reihe sind die Haltetemperaturen auf den Ab- 
kihlungskurven von Humg-Rornery und Rowe tn, in der zweiten 
teihe die Temperaturen des Beginns der Umwandlung nach der Wider- 
standsmessung, in der dritten Reihe nach der Ausdehnungsmessung 
verzeichnet. Hiernach liegt bei unseren Messungen die Maximal- 
temperatur bei 50°/, Mg, bei den Messungen von Hume-Rornuery und 
Rowe. bei 54°/,. Worauf diese Unstimmigkeit beruht, ist ungekliirt. 
Da jedoch auch die Leitfaihigkeitsthermen zwischen 50—250° eine 
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ausgeprigte Spitze bei 50°) Me aufweisen, so diirfte die Existenz 
der Verbindung MgCd unterhalb 250° gesichert sein. 

Die Mischkristalle, die die Verbindung MgCd mit Cadmium und 
Magnesium bildet, gehéren nach der réntgenometrischen Unter- 
suchung zur Reihe der «’-Mischkristalle. Diese erstrecken sich 
auf der Magnesiumseite bis 65°, Mg. Bei dieser Konzentration 
tritt gleichzeitig das Gitter der magnesiumreichen #’-Mischkristalle 
auf, so dai also in diesem Gebiet eine heterogene Zone auftreten 
mub. Hierfur spricht auch der horizontale Verlauf der Leitfahig- 
keitsisothermen bei 60—67°,, Mg zwischen 50—150°. Da _ bei 200° 
das horizontale Stuck der Isothermen verschwunden ist, so muB die 
obere Grenze der heterogenen Zone zwischen 150—200° legen. Sie 





ergibt sich aus den Leitfihigkeitsmessungen zu 178°, denn einerseits 
beginnt bei den Proben mit 62,5 und 65°, Mg bei der Widerstands- 
messung die Umwandlung bei 178°, andererseits verliuft sie bet 
65°, Mg sprunghaft in dem sehr engen Temperaturintervall von 178 
bis 182°. In dem Diagramm wird das heterogene Gebiet der «’- + p’- 
Mischkristalle nach oben durch die bei 178° verlaufende Horizontale 
(HJ und nach den Seiten durch die bei 61 und 65°, Mg gezogenen 
Senkrechten Gi und HL begrenzt. 

Da die Umwandlungstemperatur der Verbindung Mg,Cd durch 
Cadmiumzusatz erhéht wird, so erstreckten sich von Mg,Cd nach H 
und J zwei Grenzkurven, die das heterogene Gebiet der 6 + f’-Misch- 
kristalle einschlieBen. Lings der Horizontalen GH J grenzen also 
drei heterogene Gebiete aneinander, nimlich bei GH die der «’ —+ 6 
Mischkristalle und der «’- + f’-Mischkristalle und bei J H die der 
x'- + B-Mischkristalle und der f’- + £-Mischkristalle. Durch Zusatz 
von Magnesium wird die Umwandlungstemperatur der Verbindung 
Me.Cd erniedrigt, so daB von der Umwandlungstemperatur dieser 
Verbindung auch zwei Grenzkurven eines heterogenen Gebietes nach 
niederen ‘Temperaturen verlaufen. Die obere dieser Grenzkurven 
konnte bis 83°,, die untere bis 80°), Mg verfolgt werden. 

Hume-Rornery und Rowe. haben das Zustandsdiagramm in 
den ‘Temperaturgrenzen von 650—200° angegeben. Es unterscheidet 
sich von unserem Diagramm in diesem Temperaturgebiet, auBer durch 
die Annahme der Existenz der Verbindung MgCd, noch dadurch, dab 
die genannten Forscher zwischen 40—60°, Mg das Existenzgebiet 
der bei héherer Temperatur stabilen £-Mischkristalle von denen der 
bei niederer Temperatur existierenden Mischkristalle durch eine Linie 
und nicht durch ein von zwei Grenzkurven eingeschlossenes hetero- 
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genes Zerfallsgebiet abgrenzen. Das Temperaturmaximum dieser 
Linie, die die Haltepunkte auf den Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
kurven der Legierungen miteinander verbindet, hegt bei 54°) Mg. 
Hieraus, sowie aus der Tatsache, daB sie in den Legierungen dieses 
Konzentrationsgebietes keine zweiphasige Struktur nachweisen 
konnten, ziehen HumgE-RotHery und Rowe xt den SchluB, dab die 
Umwandlung nicht durch die Bildung der Verbindung MgCd_ ver- 
anlaBt sei. Die Versuche von Humr-Rotuery und Rowe .t unter- 
scheiden sich von den unsrigen dadurch, daB8 ihre Proben 4—7 Wochen 
im ‘Temperaturgebiet der f-Mischkristalle getempert und dann an- 
schhieBend die Abkihlungs- und Erhitzungskurven mit normaler Ge- 
schwindigkeit aufgenommen wurden. Bei unseren mit steigender 
Temperatur vorgenommenen Messungen betrug die ‘’emperzeit vor 
den Versuchen im Gebiet der 6-Mischkristalle etwa 14 Tage und unter- 
halb der Umwandlungstemperatur etwa die gleiche Zeit, so daB die 
Umwandlung Zeit hatte bis zum Gleichgewicht zu verlaufen. Es ist 
modglich, daB die verschiedene Vorbehandlung der Proben die Ursache 
der voneinander abweichenden Versuchsergebnisse ist. 

In dem Zustandsdiagramm der Fig. 6 wird das Konzentrations- 
gebiet, in dem die «- und #-Mischkristalle bei héherer Temperatur 
nebeneinander existieren, zwischen 28—33°/, Mg und jenes, in dem 
die «’- und #’-Mischkristalle bei niederer Temperatur miteinander im 
Gleichgewicht sind, zwischen 61—65°,, Mg angenommen. Hiermit 
steht der réntgenometrische Befund insofern im Widerspruch, als 
nach ihm die obere Konzentrationsgrenze des heterogenen Gebietes 
bei héherer Temperatur bei 40°/, Mg und die untere Grenze bei niederer 
Temperatur bei 50°/, Mg liegt. Auch nach den Ergebnissen von HuMr- 
Rornery und Rowe. erstreckt sich das heterogene Gebiet bei 
héherer ‘emperatur bis in die Gegend von 40°, Mg. Es sind also die 
in dem Diagramm angegebenen Konzentrationsgrenzen der hetero- 
genen Gebiete unsicher. Vor allem gilt dies fiir die Grenzen bei 33 
und 61°/, Mg. Bei der letzteren, im Diagramm durch die gestrichelte 
Gerade G K dargesteilten Grenze ist die Tatsache wichtig, daB nach 
den Versuchen von Herrn DEHLINGER die cadmiumartigen «’-Misch- 
kristalle mit 50°, Mg durch Hiimmern in die magnesiumartigen 
6’-Mischkristalle ibergehen. Es wird also durch Druck das Existenz- 
gebiet der f’-Mischkristalle nach niedrigeren Magnesiumkonzentra- 
tionen verschoben, so daB es méglich erscheint, die bei den langsam 
gekuhiten Legierungen bei 50°, Mg in geringer Menge auftretenden 
f’-Mischkristalle auf anormale Druckverhiiltnisse zuriickzufiihren, die 
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durch innere Spannungen bei der Umwandlung hervorgerufen sein 
kOnnen. 


5. Der Mechanismus der Gitterumwandiung in den Mischkristallreihen 


Nach dem Diagramm der Fig. 6 erfolgt beim Abkiihlen der homo- 
venen a-Mischkristalle die Umwandlung in der Weise, daB eine neue 
Reihe homogener Mischkristalle sich bildet, in der als ausgezeichnete 
Konzentration die geordnete Verteilung der Verbindung MgCd, bei 
25°, Me auftritt. Auch bei der Umwandlung der #-Mischkristalle 
entstehen zwischen 40—60°/, Mg und zwischen 67 





$3°/, homogene 
Mischkristallreihen mit den ausgezeichneten Konzentrationen MgCd 
und Mg.Cd. Der Verlauf der Umwandlungslinien ist auf Grund der 
Versuchsergebnisse und nach den Regeln der Phasenlehre so gezeichnet, 
daB die Ausscheidung neuer Mischkristalle aus einer vorher vor- 
handenen Mischkristallreihe nach denselben Gesetzmiabigkeiten erfolgt, 
wie die Ausscheidung von Mischkristallreihen aus einer Schmelze. 
Diese Annahme galt friiher allgemein, sie bildete auch die Grundlage 
fiir die klassische Untersuchung von RoozEBoom iiber Umwandlungs- 
punkte bei Mischkristallreihen.') Von TammMann und HeEvsieEr?) 
wurde am Beispiel der 8 «—~ f’-Umwandlung des Messings und der 
Bildung der Verbindung Cu,Au aus den homogenen Gold-Kupfer- 
mischkristallen gezeigt, da& derartige Umwandlungen, auch wenn sie, 
wie bei Cu,Au, zur Bildung oder Zersetzung emer reinen chemischen 
Verbindung fiihren, nicht bei konstanter Temperatur, sondern in 
einem ‘l'emperaturintervall erfolgen. Borr.ius, JoHANsson und 
Linpr*) kommen auf Grund von réntgenographischen Untersuchungen 
und von Messungen der ‘Temperaturwiderstandskurven in den 
Systemen Kupfer-Gold und Kupfer-Palladium zu dhnlichen Er- 
vebnissen. Sie stellen fest, daB die Umwandlungen im festen Zustand 
in diesen Systemen darin bestehen, daB die bei héherer Temperatur 
stabilen Mischkristalle, in denen eine ungeordnete Verteilung der 
Atome vorliegt, beim Abkihlen fortschreitend und stetig in solche 
mit geordneter Verteilung iibergehen. Dieser Ubergang erstreckt sich 
auch bei der Konzentration der reinen Verbindungen iiber ein gr6éBeres 
‘Temperaturintervall, er soll auch bei benachbarten Konzentrationen 
einphasig verlaufen und nicht zweiphasig, wie es die Phasenlehre 
verlangt. Auf den Temperaturwiderstandskurven kommt bei den 


') B. Roozesoom, Z. phys. Chem. 30 (1890), 413. 
*) G. Tammann u. O. Hevster, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 
') G. Borerivs, C. H. Jonansson u. J. O. Linpe, Ann. Phys. 86 (1928), 291. 
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Versuchen von Boretits, JOHANssON und Linpr die Umwandlung 
dadureh zum Ausdruck, da der Widerstand zuniichst mit der Tempe- 
ratur linear zunimmt, beim Eintritt in das Umwandlungsgebiet 
wachst er stirker als linear mit stetig sich vergréBerndem Temperatur- 
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koeffizienten und beim Austritt aus dem Umwandlungsgebiet sinkt der 
Temperaturkoeffizient dann sprunghaft wieder auf eien von der 
Temperatur unabhingigen konstanten kleinen Wert. 

Auch bei den Magnesium-Cadmiumlegierungen wurden Tempe- 
raturwiderstandskurven von dhnlicher Form beobachtet. Wahrend, 
wie am Beispiel der Legierung mit 90°, Mg in, Fig. 3 gezeigt wird, in 
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den Konzentrationsgebieten, in denen keine Umwandlungen auftreten, 
der Widerstand praktisch linear mit der Temperatur verliuft, ist dieses 
ber den Legierungen, die sich umwandeln, nur bei hoher Temperatur 
nach abgeschlossener Umwandlung und bei mederer Temperatur vor 
Beginn der Umwandlung und bei niederer Temperatur vor Beginn der 
(mwandlung der Fall. Auf den Kurven der Fig. 3 ist das geradlinige 
Stuck oberhalb der Umwandlung zu sehen, dagegen, um die Figur 


nicht zu grof werden zu lassen, der geradlinige Verlauf unterhalb des 
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Umwandlungsintervalles nicht gezeichnet. Um diesen zu demonstrieren 
und uberhaupt den Verlauf der Kurven naiher zu kennzeichnen, wurde 
fiir einige Legierungen zwischen 42—60°/, Mg der Temperaturkoeffizient 
d 0 
dt 
und sein LO®facher Wert in Abhingigkeit von der Temperatur in Fig.7 
aufgetragen. Die MaBstaibe auf der linken Ordinate gelten fiir 50, 45 
und 60°, Mg, die auf der rechten fiir 42 und 55°, Mg. 

Man sieht, daB die Kurvén der Temperaturkoeffizienten in vier 
verschiedene Stucke zerfallen. Erhitzt man die Legierungen von 


des spezifischen Widerstandes in Ohm-1-em pro Grad berechnet 
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Zimmertemperatur aus, so bleibt zunichst der ‘Temperaturkoeffizient 
konstant, die Kurve liuft also der Abszissenachse parallel. Bei den 
den Kurven beigeschriebenen Temperaturen von 140—170° beginnt 
der Temperaturkoeffizient langsam und stetig anzusteigen, bis zu der- 
jenigen Temperatur, bei der auf den Temperaturwiderstandskurven 
der Fig. 3 die sprunghafte Zunahme des Widerstandes einsetzt, die 
auch hier durch eine sprunghafte Zunahme des Temperaturkoeffi- 
zienten zum Ausdruck kommt. Nach Durchlaufen des Umwandlungs- 
intervalles fallt dann der Temperaturkoeffizient innerhalb von 1—2° 
auf den sehr medrigen Wert, der den f-Mischkristallen zukommt und 
der bei weiterer Temperatursteigerung konstant bleibt. 

Ks ist bemerkenswert, da der ‘lemperaturkoeffizient der linearen 
Ausdehnung einen ganz dhnlichen Gang zeigt. In Fig. 8 ist diese 
GréBe fiir fiinf Legierungen, bezogen auf eine Ausgangslinge von 
100 mm in mm:-10-° pro Grad gegen die Temperatur aufgetragen. 
Der MaBstab auf der linken Ordinate gilt fiir die Legierungen mit 42, 
45 und 50°, Mg, der auf der rechten fiir die mit 57,5 und 55°, Mg. 
Hier ist die Zunahme des ‘Temperaturkoeffizienten oberhalb 150 bis 
170° nicht ganz so stark wie beim spezifischen Widerstand, dagegen 
die sprunghafte Zu- und darauffolgende Abnahme bei héherer Tempe- 
ratur wieder sehr ausgesprochen. 

Die vorliegenden Versuchsergebnisse lehren, dafi auch bei den 
Magnesium—Cadmiumlegierungen die Anderungen der physikalischen 
Kigenschaften, die das EKintreten der Gitterumwandlung anzeigen, 
schon 70—80° unterhalb des in Fig. 6 gezeichneten Umwandlungs- 
intervalles beginnen. Sie zeigen aber auch, daB das letztere auch auf 
der Kurve der Temperaturkoeffizienten durch ein Gebiet des sprung- 
haften Anstieges und Abfalles gekennzeichnet ist. Der sprunghafte 
Anstieg und Abfall sind um so gréBer und das Temperaturintervall, 
in dem sie erfolgen, ist um so enger, je niher die untersuchte Legierung 
bei der Konzentration der reinen Verbindung liegt, so daB der friiher 
gezogene SchluB, daB bei idealen Gleichgewichtsbedingungen die 
sprunghafte Anderung der physikalischen Eigenschaften bei der Um- 
wandlung der reinen Verbindungen bei konstanter Temperatur erfolgt, 
auch auf Grund der Auswertung der Temperaturkoeffizienten  be- 
rechtigt erscheint. 

Bore.tius, Jonansson und Linpg halten es fiir wahrscheinlich, 
daB bei den Kupfer-Goldlegierungen in den Konzentrationsgebieten 
um Cu,Au und CuAu und bei den Kupfer—Palladiumlegierungen be: 
den Konzentrationen um Cu,Pd der Ubergang zwischen geordneten 
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und ungeordneten Zustinden stetig verliuft. Sie betrachten diese 
(mwandlungen thermodynamisch als Verschiebung eines homogenen 
(ileichgewichtes mit der Temperatur. Dagegen glauben sie, daB bei 
CuPd, wo der ungeordnete Zustand dem flachenzentriert kubischen 
Gitter angehért, der Ubergang sich unstetig vollzieht. 

Die Resultate der Fig. 7 und 8 deuten darauf hin, daB bei den 
Magnesium-Cadmiumlegierungen die Umwandlungen in zwei Stufen 
erfolgen. Auf der ersten Stufe, die bei den Legierungen um 50°/, Mg 
bei 140—170° beginnt, findet eine mit der Temperatur sich langsam 
steigernde Stérung des Git- 
ters statt, die in einer star- 
keren Widerstandszunahme 
zum Ausdruck kommt und 
von einer Ausdehnung_be- 
gleitet ist. Auf der zweiten 
Stufe, die sich bei der Kon- 
zentration der reinen Ver- 
bindungen bei  konstanter 
Temperatur, bei den andern 
Konzentrationen in einem 
‘Temperaturintervall  voll- 
zieht, lagert sich das “zwar 
gestérte, aber doch noch teil- 





























30 1 weise geordnete Gitter in das 
Atomprozente Magnesium —> vollig ungeordnete Gitter der 
Ric 9 B-Mischkristalle um.  Viel- 


leicht kénnte man, nach Er- 
orterungen von TAMMANN und Herusier tiber die Umwandlung des 
8-Messings, die auf der ersten Stufe eimtretende Gitterstérung als 
eine mit der Temperatur zunehmende Dissoziation der Verbindung 
MeCd deuten. 

Auch im Gebiet zwischen 70—80°/, Mg, also in der Nachbarschaft 
von Mg.Cd, erhailt man ahnliche Kurven fiir den Temperaturkoeffi- 
zienten des spezifischen Widerstandes, wie in Fig. 7. Dagegen lhegt 
ber den Konzentrationen um MgCd, die Umwandlungstemperatur so 
tief, daB die Temperatur des Uberganges des konstanten zum verinder- 
lichen Temperaturkoeffizienten nicht beobachtet werden konnte. In 
Fig. 9 ist der Versuch gemacht, im Konzentrationsgebiet zwischen 
40—S80°), Me den Verlauf der Umwandlungen auf Grund der Aus- 
wertung der Kurven des Temperaturkoeffizienten des spezifischen 
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Widerstandes der Legierungen graphisch darzustellen. In dem Dia- 
cramm finden sich fiir jede Konzentration drei Temperaturpunkte, 
von denen der unterste den Beginn der Gitterstérung, der zweite die 
Temperatur des sprunghaften Anwachsens des ‘Temperaturkoeffi- 
gienten und der dritte das Ende der Umwandlung anzeigt. Die zu- 
einander gehérenden ‘Temperaturpunkte sind durch Kurven ver- 
bunden, von denen die unterste gestrichelt, die beiden oberen aus- 
sezogen sind. AuBerdem sind bei jeder Konzentration der unterste 
und der mittlere Temperaturpunkt durch gestrichelte Geraden ver- 
bunden. Das Diagramm gibt ein Bild von den Temperaturgrenzen 
der Umwandlungen, soweit sie durch die vorstehenden Messungen 
festgestellt werden konnten. In dem von den gestrichelten Geraden 
durechzogenen ‘lemperaturgebiet verliuft die mit der Temperatur 
stetig wachsende Stérung des bei niederer Temperatur geordneten 
Gitters der «’- bzw. f’-Mischkristalle. Zwischen den beiden ausge- 
zogenen Kurven geht die Umwandlung zu Ende. Die erste Stufe der 
Umwandlung verliuft einphasig, ob die zweite Stufe so, wie es die 
klassische Phasentheorie verlangt, zweiphasig vor sich geht, liBt sich 
auf Grund der vorstehenden Versuche nicht feststellen. 


Ergebnisse der Arbeit 


1. Es wurde der elektrische Widerstand und die thermische Aus- 
dehnung der Magnesium—Cadmiumlegierungen von Zimmertemperatur 
bis in die Nahe der Schmelztemperatur gemessen. 

2. Die Leitfahigkeitsisotherme der Legierungen fiir 50° C weist 
drei ausgeprigte Spitzen bei 25, 50 und 75°/, Mg auf. Dieser Befund 
bestatigt die Existenz der Verbindung Mg(Cd und beweist das Auf- 
treten der bisher nicht bekannten Verbindungen Mg,Cd und Mg(d,. 
Die drei Verbindungen sind nur bei niederer ‘emperatur bestiindig. 
MgCd, entsteht beim Abkiihlen der aus der Schmelze ausgeschiedenen 
cadmiumreichen «-Mischkristalle bei 89°, Mg,Cd aus den magnesium- 
reichen £-Mischkristallen bei 150°. 

3. Cadmium und MgCd,, sowie MgCd, und MgCd_ bilden bei 
Zimmertemperatur liickenlose Reihen von Mischkristallen. Dagegen 
sind MgCd und Mg,Cd nur begrenzt ineinander léslich. Die bei Zimmer- 
temperatur bestiéndigen cadmiumreichen «’-Mischkristalle erstrecken 
sich von 0—65°/, Mg. Auch auf der Seite des Magnesiums liegen bet 
Zimmertemperatur Mischkristalle vor. Die untere Konzentrations- 
grenze dieser f’-Mischkristalle konnte nicht genau ermittelt werden, 
sie diirfte in der Nihe von 60°/, Mg liegen. 
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1. Die Umwandlung der «’- bzw. f’-Mischkristalle in die bei 

hoherer Temperatur stabilen «- bzw- 6-Mischkristalle erfolgt beim 
Krhitzen unter Durchlaufen von heterogenen Zerfallsgebieten, deren 
Grenzkurven zwischen 20—83°/, Mg festgelegt wurden. 
5. ks wurde gezeigt, daB im Gebiet von 40—60°/, Mg und von 
70—S80°,, Mg der elektrische Widerstand und die Lange der Probe- 
stibe beim Erwirmen zunichst mit konstantem Temperaturkoeffi- 
zienten zunehmen, da dann in einem Temperaturgebiet von 70—80° 
unterhalb des eigentlichen Umwandlungsintervalles der Temperatur- 
koeffizient langsam ansteigt, im Umwandlungsintervall sprunghaft 
zunimmt und nach vollzogener Umwandlung auf einen kleinen kon- 
stanten Wert wieder absinkt. Dieser Befund fiihrt zu dem SchluB, 
da die Umwandlung in zwei Stufen verlauft. Auf der ersten tritt 
eine mit der Temperatur langsam zunehmende Stérung der bei 
niederer ‘Temperatur stabilen geordneten Verteilung der Atome ein, 
auf der zweiten erfolgt der Ubergang der noch teilweise geordneten 
in die volhig regellose Verteilung der bei héherer Temperatur bestin- 
digen Muischkristalle. 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch Mittel der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft unterstiitzt. Das fiir die Messungen 
verwendete reine Magnesium wurde von der I. G. Farbenindustrie- 
Aktiengesellschaft Bitterfeld zur Verfiigung gestellt. Fiir diese Foérde- 
rung sel auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt. 


Stuttgart, Laboratorium fiir phystkalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule, Anfang Oktober 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1930. 
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Rontgenographische Untersuchungen am System Cd—Mg 


Von U. DEHLINGER 
Mit 4 Figuren im Text 

Das System Cadmium—Magnesium wurde von GruBE und Scuiept!) 
mit der Methode der elektrischen Leitfaihigkeit und dem Dilatometer 
untersucht. Die Priaiparate wurden von Herrn Prof. Grusre dem 
Réntgenlaboratorium ibergeben, wo die Struktur der neu auf- 
gefundenen Verbindungen bestimmt und das Zustandsdiagramm nach- 
gepruft werden sollte. Dies geschah mit Hilfe von DeBpyr-ScuErrer- 
Aufnahmen, soweit Ejinkristalle vorlagen auch mit Drehkristall- 
aufnahmen; beide wurden mit K «-Strahlung von Cu oder Ni aus- 
cefiihrt. 

Das System wurde bereits von Narra’) réntgenographisch 
untersucht, jedoch gelang es ihm nicht, ein Zustandsdiagramm auf- 
zustellen. Auch bei unseren Aufnahmen zeigten sich zuniichst die 
in Narra’s Beobachtungen enthaltenen Widerspriiche gegen die 
Phasenregel. Sie konnten schheBlich durch die Feststellung be- 
seitigt werden, daB ein betrichtlicher Teil des Systems gegen Druck, 
und damit auch gegen innere Spannungen aubergewOhnlich emp- 
findlich ist. 

Auch die Uberstrukturverbindungen CdMg, und MgCd, wurden 
von Natta noch nicht beschrieben. Ihre Linien erschienen besonders 
deutlich auf Drehkristallaufnahmen, die er nicht benutzte. Ihre 
Struktur soll im folgenden ersten Teil dargestellt werden. 


1. Die Struktur der Verbindungen CdMg, und MgCd, 


§. 1. Bei langsamem Abkiihlen des Mischkristalls mit 75 At.-°, 
Me aus der Schmelze entstand ohne weitere MaBregeln ein Ein- 
kristall. Dieser Kristall kann nun beliebig oft und mit beliebiger 
Geschwindigkeit iiber den bei 150° gelegenen Umwandlungspunkt 
erwirmt oder abgekiihlt werden, ohne daf er seine Einkristall- 


1) Vgl. die vorangehende Arbeit: Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 190. 


*) G. Natta, Ann. Chim. applic. IS (1928), 135. 





994 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie, Band 194. 1930 


eigenschaften verliert. Es ist also das Geriist der bei niederer Tem- 
peratur bestehenden Verbindung dasselbe wie das des Mischkristalls, 
der bei hoherer Temperatur bestindig ist. So lag die Vermutung nahe, 
daB die Verbindung nichts anderes sei als eine regelmaBige Anordnung 
der Atome des Mischkristalls, wie sie von TamMaNnn?) ais idealer End- 
zustand aller Mischkristalle vorgeschlagen und von JoHANssoN und 
LinpeE*) in einzelnen Fallen auch nachgewiesen wurde. Auch ein Ver- 
gleich des vorliegenden Zustandsdiagrammes mit dem von Au—Cu’), 
das ja ebenfalls durch regelmaiBige Atomanordnungen beherrscht 
wird, deutet darauf hin. Auch dort ist ja bei héherer Temperatur 
der unregelmaiBige Mischkristall, unterhalb des Umwandlungspunktes 
die Verbindung mit regelmaBiger Verteilung stabil.) 

$2. Zur Strukturbestimmung von CdMg, wurden zuniichst 
Pulveraufnahmen gemacht. Sie enthalten simtliche Linien des Ma- 
gnesiums in fast unverinderter Lage und Intensitaét, dazu noch ver- 
schiedene Uberstrukturlinien. Dieses Bild ist zu erwarten, wenn ein 
Mischkristall mit magnesiumihnlichem Gitter und regelmaBiger Ver- 
teilung vorliegt, wenn also in das Magnesiumgitter in regelmaBiger 
Weise Cadmiumatome eingelagert sind. Wie die geringe Verschiebung 
der auch beim reinen Mg auftretenden Linien der Verbindung gegen- 
iiber jenem zeigt, hat sich dabei die urspriingliche Magnesiumzelle 
nur wenig in ihren Abmessungen geiindert. Zur genauen Bestimmung 
dieser Veriinderung wurde eine Aufnahme eines Gemisches von reinem 
Magnesium) mit der Verbindung hergestellt. Es ergab sich, dah 
die Magnesiumzelle beim Einbau der Cadmiumatome in allen Rich- 
tungen gleichmiBig um 2,03°/, kleiner geworden ist. Eine Aufnahme 
von reinem Magnesium ergab fiir die Kantenlinge der hexagonalen 
Grundzelle a = 3,19, e = 5,16 A, somit werden die entsprechenden 
GréBen im Gitter des CdMg, a = 3,18 und ¢ = 5,07 A. 

§ 3. Die Dichte des CdMg, wurde durch Ausmessung und Wagung 
eines genau hergestellten Stabes zu 8,49 gemessen. Mit den obigen 
ZellgréBen berechnet man die Dichte fiir die Zusammensetzung 
(dMg, unter Voraussetzung einer Lésung erster Art (Atomsubsti- 


') G. Tammann, Die chemischen und galvanischen Eigenschaften von Misch- 
kristallreihen, Leipzig 1919. 

*) C. H. Jouanssow u. I. O. Liypeg, Ann. Phys. 78 (1925), 439; 76 (1925), 445. 

*) N. Kurwnakorr, Z. Metallkde. 17 (1925), 31. 

') W. Gorsxy, Z. Phys. 50 (1928), 64. Uber den Mechanismus dieser Um- 
wandlung vgl. U. Dentincer u. L. Grar, Z. Phys. 64 (1930), 359. 

®) Es wurde das Material benutzt, aus dem alle Legierungspraparate her- 
gestellt waren. 
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tution)') zu 3,45. Fir eine Lésung zweiter Art (Kinlagerung der (Cd- 
Atome in die Liicken des Mg-Gitters) wiirde man eine Dichte von 
160 berechnen. 


Es ist also mit Sicherheit eine regelmiBige Atomsubstitution an- 
zunehmen, wobei jedes vierte Magnesiumatom durch ein Cadmium- 
atom ersetzt ist. Da der Atomradius des Cd (1,49)*) betrichtlich 
kleiner ist als der des Magnesiums (1,62), wird damit auch die Zusammen- 
ziehung des Gitters verstandlich. 


$4. Die nihere Untersuchung der Uberstrukturlinien und damit 
die Bestimmung des Ortes der Einlagerung wurde an Einkristallauf- 
nahmen ausgefiihrt. Die Einkristalle wiesen deutliche Spaltflichen 
auf. Eine Laueaufnahme mit Durchstrahlung senkrecht zu dieser 
Fliche zeigte sechszihlige Symmetrie. Die Spaltfliche ist also die 
Basisebene des hexagonalen Kristalls. 

Es ist damit bewiesen, daB beim Einbau der Cd-Atome die hexa- 
gonale Symmetrie des Mg-Gitters erhalten bleibt. Dasselbe zeigt die 
Tatsache, daB die Linien der Pulveraufnahmen der Verbindun 
in héheren Ordnungen, keine Aufspaltung aufweisen, die eintreten 
miuBte, wenn das Gitter durch eine Verzerrung niedrigere Symmetric 
erhalten wiirde. 


gy, auch 


PrP? 


$5. Drehkristallaufnahmen wurden um drei verschiedene Rich- 
tungen angefertigt. 

a) Kine Drehung um die Normale zur Spaltfliche ergab als 
Identitaétsabstand in dieser Richtung c = 5,1 A, also die der c-Achse 
des hexagonalen Magnesiumgitters entsprechende Linge. 





b) Eine weitere Drehkristallaufnahme wurde um die Schnitt- 
linie zwischen Spaltfliche und einer aus der Laueaufnahme fest- 
gestellten Symmetrieebene hergestellt. Sie ergab einen Identitits- 
abstand von 2-3,1 A, also das Doppelte der der a-Achse des Magne- 
slumgitters entsprechenden Linge. 


c) Eine Aufnahme um eine weitere in der Spaltebene liegende, 
zu der vorangehenden senkrechte Richtung ergab einen Identitits- 
abstand von 2-5,45 A, also das Doppelte der einer Diagonalrichtung 
des Magnesiumgitters entsprechenden Liinge. In den beiden letzteren 
Aufnahmen bilden also die Uberstrukturlinien neue Schichtlinien, 


1) Vgl. dariiber R. GLocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, Berlin 
1927, 280. 
2) V. M. GoLtpscumipT, Geochem. Verteilungsgesetze 8, Oslo 1927. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 15 
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welche die Schichtlimienabstinde des urspriinglichen Magnesiumgitters 
halbieren. 

Nach Fig. 1 folgt aus diesen Identitatsabstinden unter Beriick- 
sichtigung der in § 4 diskutierten hexagonalen Symmetrie, daB die 
in der Basisebene liegende Kante a’ der Grundzelle bei der regelmaBigen 
Anordnung die doppelte Linge hat als bei Magnesium, wihrend die 
dazu senkrechte c-Achse ihre Linge beibehalt. Die wahre kleinste 
Grundzelle der Verbindung enthalt also 8 Atome, von welchen wir 
nach § 8 wissen, daB sie an denselben Stellen sich befinden, an welchen 
im reinen Mg die Mg-Atome sind. 





al 











10,9 4 

















Fig. 1. Identitatsabstande im CdMg, 


§ 6. Die Reflexionen 00,1, 00,3 usw. treten nicht auf. Auch auf 
einer Wackelaufnahme, bei der die Spaltebene des Einkristalls gerade 
fiir die Reflexion 00,1 fokussierend eingestellt war, war sie nicht sicht- 
bar. Es sind daher die beiden zu der Grundzelle gehérenden Schichten 
die parallel der Basisebene (00,1) sind und den Abstand c/2 haben, 
in gleicher Weise mit Atomen besetzt. Auf jeder Schicht legen also 
innerhalb der Zelle 4 Atome. Wiren zwei von diesen Cd und zwei Mg, 
so wire, wie Fig. 2a zeigt, eine hexagonale Symmetrie nicht méglich. 
Da diese vorhanden ist, so kann man also allein aus Réntgendaten 
und der Dichte schlieBen, daB die Menge der zwei Bestandteile der 
Verbindung sich wie 1:8 verhalt (Fig. 2b), also die Formel der Ver- 
bindung MgCd, oder Mg,Cd lautet. 
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a 


Somit sind durch Fig. 2b die Atomlagen bestimmt.') Man erhilt 
fur Mg,Cd folgende Kantenlingen der hexagonalen Grundzelle: 


a’ = 6,26 A: c = 5,07 A. 


Fig. 2a. Besetzungs- 

verhaltnis 1:1, hexa- 

gonale Symmetrie un- 
mdéglich 








Fig. 2b. Besetzungs- 
verhaltnis 1:3, hexa- 
gonale Symmetrie 








Fig.2. Mégliche Atomlagen. 3Mg O 1Cd @ 


Die Koordinaten der acht Basisatome sind: 


000; 444 , 
100; 2444; cat in 
logo: at 





§ 7. Zur endgiiltigen Bestaitigung der gefundenen Struktur wurde 
die Drehkristallaufnahme um die c-Achse indiziert und die Lage und 
Intensitét der Reflexionen mit der quadratischen Form der angeschrie- 
benen Grundzelle und dem Strukturfaktor S? der Basis verglichen. 

Die quadratische Form wird fiir 2 = 1,540 A: 


sin? # = 0,0202 (h,? + hg? + h, hy) + 90,0231 h,? 
und die Strukturamplitude wird: 
ott zi (hy + he) + 211 a+ nih,» ail hy + 2he . 
sma fer ctr eT) 4 (rye) (14.070 **))} 
{hy + 2hg 
a8 mi(hy + he) 4 7 . a(n + m»)| 


+48 


1) Der DurchstoBpunkt der hexagonalen Schraubenachse durch die Ebene 
(O01), ist in der Figur angedeutet. 


15* 
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wenn das Streuvermégen der Atome proportional ihren Elektronen- 
Die Intensitét der Reflexionen berechnet sich 
dann unter Annahme eines Mosaikkristalls und Vernachlassigung der 


zahlen gesetzt wird. 


Temperaturabhaingigkeit zu 
I — S? L 
1 + cos? 2% 











worin der Lorentzfaktor L = —. . ist. 
: sin? a cos & 
Man erhielt nun folgende Linien?): 
Aquator 
Gem. Gem. Ber. Indizes Ber. Ber. | Ber. 
Int. sin® } sin® } hex. | S| L | 1-10-* 
m 0,063 0,061 110* 72 3,1 160 
m 0,083 0,081 200 R84 2,2 155 
s 0,141 0,141 210* 36 1,2 16 
m 0,184 0,182 300* 72 0.9 47 
st 0,243 0,243 220 168 0,6 170 
8 0,263 0,262 310* 36 0.5 6 
m 0,324 0,322 400 s+ 0.4 28 
Erste Schichtlinie 
m 0.041 0,042 10O1l* | 62 4,6 177 
0 0,084 111* | 0 — 
st 0,101 0,103 201 146 1,6 342 
m 0,168 0,163 211* 62 1,0 38 
(0) 0,203 301* 0 — — 
0 0,265 221 0 — — 
m 0,345 0,344 401 | 146 0,4 85 
Zweite Schichtlinie 
m 0,118 0,113 012* 36 1,4 18 
m 0,155 0,153 112* 72 + ae 57 
st 0,169 0,173 202 84 1,0 71 
4 0,234 0,233 212* 36 0,6 | s 
8 0,276 0,274 302* 72 0,5 26 
st 0,332 0,335 222 168 04 | 112 


Wie man sieht, treten simtliche in dem untersuchten Bereich 
von #@ durch die angenommene Struktur geforderten Linien auf, aber 
Auch der Intensitaétsverlauf wird innerhalb der ein- 
zelnen Schichtlinien durch das Produkt S* befriedigend wieder- 
Infolge der Plattchenform des stark absorbierenden Prai- 
parats waren die Erregungsbedingungen fiir die einzelnen Schicht- 
linien verschieden, so daB ein Intensititsvergleich zwischen ihnen 
nicht méglich ist. Da jedoch innerhalb jeder Schichtlinie eine geniigend 
groBe Zahl von Punkten verglichen werden kann, wird die Struktur 
durch die Aufnahme hinreichend_bestitigt. 


keine weiteren. 


gegeben. 





1) Die mit * bezeichneten Linien sind Uberstrukturlinien. 
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$8. Von der Verbindung mit 25 At.-°/, Mg waren keine unver- 
zerrten Einkristallaufnahmen zu erhalten. Der Grund dafiir ist in 
der schon bei dieser Konzentration beginnenden Tendenz zur Um- 
wandlung in eine andere Modifikation zu suchen, die spiiter ausfiihrlich 
erértert werden wird. Zur Strukturanalyse war man deshalb im 
wesentlichen auf Pulveraufnahmen angewiesen. 

Diese ergaben das Bild des fast unverinderten Cadmiumgitters 
mit Uberstrukturlinien. Die Kanten der Grundzelle der Cadmiumzelle 
haben sich von a = 2,96 Aundc = 5,63 Aaufa = 2,93 unde = 5,58 A 
verkleinert. Wie beim CdMg, ist auch hier bei den diuBersten Linien 
keme Aufspaltung zu bemerken, die auf eine Abweichung von der 
hexagonalen Symmetrie hinweisen wiirde. 

AuBer den Linien des reinen Cadmiums wurden folgende Uber- 
strukturlinien gefunden (2 = 1,655 A): 






































Gem. sin? #!| Indizes Ber. sin? #® | Gem. sin? | Indizes Ber. sin? # 
0,031* | 100 0,027 0,187* | 210 0,186 
0,051 | 401 0,049 0,236* | 300 0,239 
0,077* | 110 0,080 0,171 112 0,169 
0114 +| «102 *!|~ O7,116 





Die mit * bezeichneten Linien sind auch auf Drehkristallaufnahmen 
nachgewiesen worden. Die angegebenen Indizes und _ berechneten 
sin? # beziehen sich auf die der Grundzelle des CdMg, analoge Zelle im 
Cadmiumgitter, welche in hexagonalen Koordinaten die Abmessungen 
hat: a’ = 5,86 A und ¢ = 5,538 A. 

Da simtlche in dem betrachteten Bereich des Winkels liegenden 
Uberstrukturlinien, die von einer der Verbindung CdMg, analogen 
Struktur verlangt werden, auch nachgewiesen sind und keine weiteren, 
kann diese Struktur fiir MgCd, als gesichert betrachtet werden. Mit 
Vertauschung von Mg und Cd kann auch sie durch Fig. 2b dargestellt 
werden, die Basiskoordinaten sind: 

1000; 344 
Cd} $00; 344 
020; 582, 


—- 

— 

JR 
aQ~ toe 
~~ © 


On’ to-= 








il. Untersuchungen iiber das Zustandsdiagramm 


GRUBE und ScuiEprT (a. a. QO.) fassen ihre Messungen zu einem 
Zustandsdiagramm zusammen, welches — abgesehen von den in der 
Gegend von 200° sich einstellenden Verbindungen — zwei Misch- 
kristallphasen x und f# enthalt, die sich bei hohen Temperaturen 
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zwischen 28 und 33 At.-°/,, bei niederen zwischen 61 und 65 At.-°/, M: 
in heterogenen Gebieten treffen. Humr-RotHery und Rowe tu! 
beobachteten im Mikroskop zwischen 24 und 40 At.-°/, Mg heterogene 
Gebiete, die beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt bestehen bleiben. 


Sie nehmen eine bei 33°/, homogene, bis zam Schmelzpunkt bestindige 
Verbindung an. 


ir 
= 


Bei niederen Temperaturen fanden Gruse und Scurept auBer 
den schon besprochenen Verbindungen bei 25 und 75 At.-°/, eine 
Leitfahigkeitsspitze bei 50 At.-°/, Mg. Humr-Rotnery und Rowe. 
fanden mit thermischer Analyse eine Spitze bei 54 At.-°/,. 

Narra (a. a. QO.) findet mit Laue- und Pulveraufnahmen in einem 
grofen Teil des Systems gleichzeitig Mischkristalle mit Cadmium- und 
solche mit Magnesiumstruktur, deren Gitterkonstanten sich mit der 
Konzentration findern. Uberall zwischen 30 und 70 At.-°/, findet er 
in diesen Mischkristallen Uberstrukturen. Von einer besonderen Ver- 
bindung bei 33°, bemerkt er nichts. 

Unsere Réntgenuntersuchung hatte zwei Aufgaben: Erstens, die 
Krgebnisse Narra’s nachzupriifen und mit der Phasenregel in Einklang 
zu bringen, sowie nochmals nach der Verbindung bei 33°/, zu suchen. 
Zweitens, die Existenz einer Verbindung bei 50 At.-°/, zu bestitigen, 
nachdem diejenigen bei 25 und 75°, durch die Aufstellung ihrer 
Struktur im vorhergehenden Teil gesichert sind. 

$9. Zur Untersuchung des Gebietes hoher Temperatur wurde 
eine Reihe von Proben mit verschiedenem Mg-Gehalt, die 4 Wochen 
lang auf ungefihr 800° gehalten waren, in Eiswasser abgeschreckt. 
[hre Debye-Scherrerlinien sind in Fig. 3 zusammengestellt. Im ein- 
zelnen ergeben die Aufnahmen folgendes: 

1. Cd rein. Gitterkonstanten a = 2,96 A, 





c = 5,68 A; 1,89 


a 

2. Cd + 20 At.-°/, Mg. Alle Linien ungeindert. Gitterkonstante 
und Achsenverhiltnis sind nicht merklich geandert. 

3. Cd +80 At.-°, Mg. Die Cd-Linien ergeben eine Gitter- 
konstante von a = 2,95 A. 

¢ = 5,59 A; — = 1,89. 
a 

Auberdem treten einige neue Linien auf, die nach ihrer Verstaérkung 
auf den niichsten Aufnahmen als Linien eines hexagonalen Gitters 


1) Huwe-Rotrwery u. Rowert, Journ. Inst. Met. 38 (1927), 137. 
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mit dem Achsenverhaltnis des Magnesiumgitters erkannt werden. 
Seine Abmessungen sind: 
a = 8,06 A, 


also betrachtlich kleiner als die Dimensionen des reinen Magnesiums. 


c = 4.96 A: 


= 1,63, 
a 
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Fig. 3. Debye-Scherrerlinie der von 300° abgeschreckten Proben 


4. Cd + 33 At.-°/, Mg. Die Linien des magnesiumartigen Gitters 
sind starker geworden. Seine Gitterkonstanten sind: 
a = $,07 A, 


die Linien des cadmiumartigen Gitters sind unverindert. 
5. Cd + 40 At.-°/, Mg. Die Linien des cadmiumartigen Gitters 
sind fast verschwunden. Simtliche seit Aufnahme 3 aufgetretenen 


neuen Linien sind in folgender Tabelle indiziert: 


c = §,01 A; 


= ],68, 


au 
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Gem. ais Ber. Gem. Sin Ber. 
sin* ? ' sin* ? sin*® sin* 
0.002 100 0,096 0,341 103 0,342 
O11) 002 0,109 0,400 112 0,400 
0,123 10] 0,123 0,406 201 0,410 
0,203 102 0,205 0,438 004 | 0,438 
(),287 110 0,287 | 

Die Berechnung wurde durchgefiihrt mit: 
a = 3,08 
Cc 
c 5,02 A; _™ 1,63. 


Wie man sieht, lassen sich simtliche Linien durch eine hexagonale 
Zelle mit dem Achsenverhiltnis 1,63 erkliren, und simtliche dafiir 
notwendigen Linien sind vorhanden. Auch das Intensitatsverhaltnis 
der Linien ist dasselbe wie bei einer Aufnahme von reinem Magnesium. 

6. Cd + 42 At.-°) Mg. Magnesiumartige Linien des vorhergehen- 
den Films: a — 3,09 A, 


“. == 1.68. 


a 


e = 5,08 A; 


7. Cd +- 55 At.-°/) Mg. Dieselben Linien: 
a = 3,10 A, 
c = 6,05 A; A = 1,68. 
a 

in Aufnahme 6 und 7 sind die Linien breit und schwach. Dies ist damit 
zu erkliren, daB hier bei niederer Temperatur eine Tendenz zur Modi- 
fikationsiinderung besteht, die beim Abschrecken zu inneren Span- 
nungen fihrt. 


8. Cd + 65 At.-°/, Mg. Magnesiumartige Linien: 
a = 3,14, 


C = 5,10 A; oo 1,62. 


(l 
9. Cd + 80 At.-°/). Dieselben Limen 


= 8.18 . 


= 1,62. 


10. Reimes Mg. 
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$10. Zur Untersuchung der Verhiltnisse bei niederer Tempe- 
ratur wurden Proben verwandt, die innerhalb 4 Wochen allmihlich 
vom Schmelzpunkt auf Zimmertemperatur abgekiihlt waren. Fol- 
gende Konzentrationen wurden untersucht: 

1. Cd + 25 At.-°/, Mg (Verbindung MgCd,). Abgesehen von den 
oben aufgezihlten Uberstrukturlinien treten siimtliche Linien eines 
Cadmiumgitters auf, dessen Gitterkonstanten wiren: 

= 2,98 A, 
_ 


C= 5. 52, A; — 1,89. 
al 


. Cd + 33 At.-°/, Mg. Cadmiumartige Struktur. 


1= 2,944, 








c=5,55 A; — = 1,89. 


Die pamanpsmaiehetey Grobe der Gitterkonstanten gegeniiber der 
Legierung mit 25°/, Mg wurde auf mehreren Aufnahmen bestitigt. 
Die Aufnahme eines gehimmerten Priparates ist unter 3 diskutiert. 


3. Cd + 50 At.-%, Mg. 
a) Unbearbeitetes Praparat. Es treten stark die Linien eines 
cadmiumartigen Gitters auf, dessen Konstanten sind: 


a= 2,94 A, 


- U ’ 
c = 5,54 A; “a 1,89. 
( 





Schwach zeigen sich daneben die zwei starksten Linien eines magne- 
slumartigen Gitters. 

b) Ein Praparat mit groBen Kristallen wurde stark gehammert, 
wobei es in faserige Plittchen zerfiel. Die Aufnahme zeigte alle Linien 
eines magnesiumartigen Gitters, mit den Konstanten 

a = $,07 A, 


, 


Led ( . 
c= 4,97 A; = 1,62. 
a 





Die stirksten Linien des Priiparates a waren gerade noch sichtbar. 


In der folgenden Tabelle sind siimtliche auf den Debye- 
aufnahmen der beiden Priparate auftretenden Linien enthalten 
(A = 1,655 A): 
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Praparat a: Praparat b: 
Gem. Ind. im er. Gem. Ind. im | 
ach ae | oe .) ae my ae 
—," artigen Gitter sicily _ artigen Gitter | — 
0.000 002 0,089 0.012 Uberstrukturl. — 
0.104 100 0,106 0,055 an | -—- 
0,122 101 0,124 0,079 te _, 
0,128 101 0,128 0,099 100 0,097 
0,194 102 0,195 O,112 | 002 0,111 
0,305 103 0,306 0,124 101 — 0,124 
0,314 110 0,316 0,127 | 101 — — 0,128 
0,344 103 0,346 0,184 | Uberstrukturl. 
0,360 O04 0,357 0,207 | 102 | 0,208 
0,405 112 0,405 0,292 | 110 | 0,290 
0,346 | 103 |s«O 346 
0,386 200 | 0,386 
0,404 112 0,402 
0,412 | 201 0,413 
0,446 | 004 | 0,445 


Auch das Priparat mit 33 At.-°/, Mg wurde gehimmert. Auch 
hier traten nun Linien eines magnesiumartigen Gitters deutlich auf, 
jedoch ging die Umwandlung nicht so vollstaéndig vor sich wie bei 
0°), Mg. 

4. Cd + 65 At.-%, Mg. Von demselben Stibchen erhielt man 
zwel ganz verschiedene Aufnamen: 

a) Kin Priparat von der Spitze des Stabchens zeigte die Linien 
eines cadmiumartigen Gitters mit Uberstrukturlinien. Es hat 

a = 2,98 A, 
c=5,58 A; — —1,89. 
a 

b) Das dem Innern des Stiéibchens entnommene Priparat wies 

eine magnesiumartige Struktur auf, mit 
a = $,10 A, 


c 5,02 A: cs ia 1,62. 
a 


5. Cd+-75 At.-°/) Mg (Verbindung CdMg,). Abgesehen von den in 
‘Teil | untersuchten Uberstrukturlinien ergibt sich ein magnesium- 
artiges Gitter mit 
a2 93,18 A, 

P 


ec = 5,07 A; as 1,02. 
a 


$11. Samtliche gemessenen Gitterkonstanten sind in Fig. 4 zu- 
sammengestellt, wobei von der Vervielfachung der wahren Grund- 








ee 
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zelle durch etwaige Uberstrukturen abgesehen ist. Wie man sieht, 
fiigen sich alle Punkte zu glatten Kurven zusammen. Die Genauigkeit 
der einzelnen Messung ist ungefahr --0,01 A. 

Die Messungen Narra’s werden durch unsere Kurven im wesent- 
lichen bestiatigt. Es treten von 30—65 At.-°/, Mg, allerdings bel ver- 
schiedenen Temperaturen, sowohl cadmiumartige (x) wie magnesium - 
artige (8) Mischkristalle auf. Im Gegensatz zu Narra finden wir 
nirgends eine iiber die Feh- \ 
lergrenzen  hinausgehende A ~ — , 

















Abweichung des Achsen- 5 1 | | 
verhiltnisses dieser Misch- 3,6) — | o - MOE wl = 
kristalle von dem des reinen § | | | 
Cadmiums bzw. Magne- £4 aah Gilde, eae i | 
siums. Dies ist um so be- & | | 








merkenswerter, well iiber- 
haupt bei keier Metallphase 
mit hexagonal dichtester 
Kugelpackung ein zwischen 
diesen, d. h. 1,68 und 1,86 
legendes Achsenverhiltnis 





cefunden wurde. 
Trotzdem in einem 
weiten Konzentrationsge- 

















‘ . : : . 

biet zwel Phasen neben- 0 20 40 60 80 100 
emander bestehen, | bilden Atomprozente Mg 
diese kein Eutektoid miut- Fig. 4. Gitterkonstanten 
einander. Bei einem solchen @ von 300° abgeschreckte Priparate 
wiirde sich ja die Zusam- © langsam abgekiihlte Praparate 


mensetzung der einzelnen 

Phasen nicht andern, wihrend nach unsern Kurven im selben Gebiet, 
in dem zwei Phasen vorhanden sind, sich deren Gitterkonstante 
merkbar fndert. Durch besonders eingehende Messung wurde ins- 
besondere die Gitterkonstanteninderung der von hoher Temperatur 
abgeschreckten magnesiumartigen Phase f zwischen 30 und 40 At.-°/, Mg 
bestatigt, wo auch die Anwesenheit der cadmiumartigen Phase (a) 
deutlich nachzuweisen ist. 

§$ 12. Beriicksichtigt man, wie bei kondensierten Systemen tblich, 
nur die Abhangigkeit von der Temperatur, so kann in einem System 
von zwei unabhingigen Bestandteilen bei Anwesenheit von zwei 
Phasen und konstant gehaltener Temperatur die innere Beschaffenheit 
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der Phasen sich nicht mehr andern.?) Ist eine solehe Anderung trotz- 
dem nachgewiesen, so ist ein EinfluB des Druckes zu vermuten. Wie 
nun BripoMaNn?) gefunden hat, erleidet reines Cadmium eine Modi- 
fikationsinderung, wenn es unter einen Druck von ungefahr 3000 Atm. 
vebracht wird. Versuche von uns, an einem Cadmiumeinkristall, der 
kurze Zeit in Ol unter mindestens 3000 Atm. gehalten war, nachher 
rontgenographisch eine solche Modifikationsinderung nachzuweisen, 
verliefen ergebnislos. Daraus ist aber nur zu schlieBen, daB diese 
(mwandlung reversibel verliuft, wie auch BrripGmMan beobachtet hat. 
Dagegen verlief der Versuch, durch starkes Haimmern eines Misch- 
kristalls mit 50 At.-°/, Mg eine Modifikationsinderung herbeizufihren, 
erfolereich. Wie schon oben erwihnt, verwandelte sich die cadmium- 
artige Struktur in eine magnesiumartige. Es ist also hier einerseits 
durch die Magnesiumzumischung der Umwandlungsdruck weit herab- 
vesetzt worden; andererseits sind durch das Hammern so viel innere 
Spannungen im Metall aufgespeichert worden, daB die Umwandlung 
trotz ihrer Reversibilitaét erhalten blieb. 

Thermodynamisch ist eine Umwandlung der cadmiumartigen in 
die magnesiumartige Phase bei Erhéhung des Druckes méglich, weil 
nach einer Berechnung des Zellvolumens aus der Gitterkonstanten 
der 50°/,ige Mischkristall mit Magnesiumstruktur eine um 2°/, kleineres 
spezifisches Volumen hat als derselbe mit Cadmiumstruktur. 

Nach unseren Versuchen ist also zu vermuten, daB auch die von 
BripGMaNn iiber 38000 Atm. beobachtete Cadmiummodifikation eine 
hexagonale dichteste Kugelpackung mit dem Achsenverhiltnis von 
ungefiihr 1,62 ist. 

$13. Durch den experimentell nachgewiesenen EinfluB der 
inneren Spannungen auf die Umwandlung des Mischkristalls 6 in « 
klart sich der Widerspruch zwischen den Réntgenbeobachtungen und 
dem von GruBrE und Scuiept aufgestellten Zustandsdiagramm. Auch 
nach langer Glihzeit bleiben noch gewisse innere Spannungen in den 
Priiparaten bestehen. Diese sind es, welche die Existenz der «-Phase 
bei hoher und der £-Phase bei niederer Temperatur iiber die Grenzen 
des fiir Atmosphirendruck giltigen Zustandsdiagramms hinaus er- 
lauben. 

Die von Humge-Roruery und Rows.. zwischen ungefihr 24 und 
40 At.-°, Mg gefundenen zwei Phasen sind nach der Réntgenunter- 
suchung als die beiden Mischkristalle « und B anzusprechen. Nach 


1) Vgl. z. B, M. Pranck, Thermodynamik, 6. Aufl. (1921), 188. 
2) P. W. Bripemay, Proc. Am. Acad. 60 (1925), 342. 
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Fig. 4 stimmen die von ihnen und die von uns bei hoher Temperatur 
gefundenen heterogenen Konzentrationsbereiche befriedigend tiberein. 
Die von ihnen angenommene, bis zum Schmelzpunkt bestindige, 
keine Mischkristalle bildende Verbindung bei 33°, miBte zweifellos 
ein von Cd und Mg ganz verschiedenes Gitter besitzen. Eine Uber- 
strukturverbindung mit diesen Eigenschaften, die vielleicht der 
Réntgenuntersuchung entgangen sein kénnte, wurde bisher noch nie 
festgestellt und ist auch theoretisch kaum denkbar. Ein neues Gitter 
aber wurde weder von uns, noch von Natra gefunden. 


§ 14. In beiden Mischkristallreihen bilden sich regelmaiBige Atom- 
anordnungen. So entstehen, wie oben erdértert, die beiden Verbin- 
dungen MgCd, und CdMg,, von welchen die erstere zum Mischkristall «, 
die letztere zu f gehort. 

Auch in dem Gebiet zwischen 30 und 65 At.-°/) Mg sind Uber- 
strukturlinien zu erkennen, und zwar solche, die nicht zu den eben 
genannten Verbindungen gehéren. So konnten auf der in § 2 unter 3h 
beschriebenen Aufnahme eines gewalzten Priiparates von 50 At.-°) Mg 
folgende Uberstrukturlinien ausgemessen werden, die auch auf Dreh- 
kristallaufnahmen auftraten (2 = 1,54 A): 





sin* # 
0,010 
0,048 
0,060 


Man sieht, daB diese Linien weder in CdMg, auftreten, noch auch dureh 
die cadmiumartige Beimengung in f hervorgerufen sein kénnen. Bei 
den andern beobachteten Uberstrukturpunkten ist das nicht sicher- 
zustellen. Wir miissen uns daher begniigen mit der Feststellung, daB 
in der Gegend von 50 At.-°/, Mg eine neue Uberstruktur existiert. 
Thre Struktur kénnen wir nicht bestimmen und daher auch nicht ent- 
scheiden, ob die Spitze nach Gruse und Scurepr bei 50 oder nach 
Hume-Rortuery und Rowk tt bei 54 At.-°/, Mg liegt. Ks wiire denkbar, 
daB in « der eine, in f der andere Fall eintritt. 

Auf den Aufnahmen mit 65 At.-°/, waren neue Uberstruktur- 
punkte nicht mit Sicherheit nachzuweisen. Die Existenz der von Narra 
gefundenen Verbindung in der Nahe dieser Konzentration mu daher 


von uns im Zweifel gelassen werden. 


Zusammenfassung 


1. Im System Cd-Mg existieren zwei Mischkristallreihen mit 
hexagonaler dichtester Kugelpackung, von welchen die eine, a, das 
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Achsenverhiltnis 1,89, die andere, 8, das Achsenverhialtnis 1,62 bei 
allen Konzentrationen beibehalt. 

2. Im Konzentrationsgebiet 25—65 At.-°/, Mg wandeln sich die 
beiden Mischkristallreihen unter dem EinfluB des Druckes gegen- 
seltig um. 

3. Eime Phase mit anderem Gitter tritt nach den Réntgenauf- 
nahmen nirgends auf. 

4. In beiden Mischkristallreihen bilden sich Uberstrukturverbin- 
dungen. Eine solche mit der Zusammensetzung MgCd, hat das Gitter 
des Mischkristalls «. Ihre Struktur wurde analysiert. Eine zweite 
der Zusammensetzung CdMg, hat das Gitter von fp. Thre Struktur 
wurde mit Hilfe von Drehkristallaufnahmen eingehend bestimmt. 

Die Existenz einer weiteren Uberstruktur in der Gegend von 
50 At.-°/,) Mg wurde an Uberstrukturlinien erkannt. 

Die Untersuchung wurde zum Teil mit Apparaten ausgefihrt, 
die von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
fiigung gestellt waren. Dem Vorstand des Réntgenlaboratoriums, 
Herrn Prof. GLockrr, danke ich herzlich fiir die Férderung der Arbeit. 
Ebenso dem Vorstand des Laboratoriums fiir physikalische Chemie, 
Herrn Prof. Gruse, fiir die Anregung dazu und fiir die Uberlassung 


der Priparate. 


Stuttgart, Rintgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1930. 
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Die Bestimmung 
der Phosphorsdure als 3-Ammonium-Phosphor-|2-Molybdat, 
bzw. Phosphor-i2-Molybdansdureanhydrid 


Von A. von EnprEpDyY 
Mit einer Figur im Text 


Hans von JtUprner!) beobachtete als erster, dab, wenn man dem 
iiblichen Molybdanreagens Weinsiure zufiigt, aus diesem beim Er- 
hitzen keine Molybdinsiure ausgeschieden wird, ohne daB dadurch 
die vollstandige Abscheidung der Phosphorsiiure gestért wiirde. AuBer- 
dem wies er darauf hin, daB in der Gegenwart von Weinsiiure die 
Fallung der Phosphorsiure als Ammoniumphosphormolybdat durch 
anwesende Ferriionen wesentlich weniger beeinfluBt wird. Die Unter- 
suchungen von Jiuptner und die neuesten Untersuchungen von 
Fricu?) gaben eine Grundlage zu einer zweckmaBigen Abinderung 
der direkten Molybdinmethode. 

Bevor aber auf das Verfahren selbst eingegangen werden kann, 
miissen einige Worte iiber die Zusammensetzung des ,,gelben Nieder- 
schlages** gesagt werden. Der genannte Niederschlag wurde bisher 
beinahe ausschlieBlich von analytischen Gesichtspunkten aus studiert 
und deshalb ist seine Zusammensetzung noch immer nicht geniigend 
sicher bekannt. Sicher ist er das dreibasische Ammonsalz der Phosphor- 
12-Molybdiansaure, aber die Angaben der Literatur iiber den Gehalt 
an Wasser und adsorbierter Saéure sind sehr mannigfaltig.*) Meime 
Untersuchungen kénnten den sicheren Beweis bringen, da unter 
sehr wechselnden Bedingungen gefillte Niederschlige immer genau 
3NH, auf 1P enthalten. Aber gleichzeitig ergab sich, daB der Gehalt 
der Niederschlige an Wasser und Salpetersiure sehr von den Fallungs- 
bedingungen und der Temperatur abhingig ist. Selbstverstindlich 


1) H. von Jiiprner, Fortschritte in Eisenhiitten-Laboratorien (Leipzig 1896), 
zitiert nach KonrncK-MEINECKE; Lehrb. der qual. u. quant. chem. Analyse (Ber- 
lin 1904) Bd. 2, § 1831—33. 

2) Feret, Z. anal. Chem. 74 (1929), 386. 

3) E. Apeac-AverBacH, Hdb. d. anorg. Chem. 4, 1. Teil, 2. Abt. 5. 1020. 
Vollstandige Literaturzusammenstellung bis 1920. 
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enthalten die Niederschlige immer Molybdéns&ure, deren Menge an- 
scheinend einer Adsorptionsisotherme entsprechenden GesetzmaBig- 
keit folgt. Die Untersuchungen ergaben weiterhin, daB der Nieder- 
schlag nach dem Abzuge der Menge adsorbierter Molybdiansiure 
einer Zusammensetzung von der Formel 


(NH,), H,{P(Mo,0,)¢]4H,0 


am niichsten kommt. Obengenannte Formel entspricht einem 
3,577" ,igen Gehalte des Niederschlages an P,O;. Die Auffassung 
des Niederschlages als Tetrahydrat wird tbrigens durch die Unter- 
suchungen von Puranu') tiber das isomorphe 3-Ammonium-Arsen- 
12-Molvbdat gestitzt, der dieses sicher als Tetrahydrat identifiziert 
hat. Um doch gewisse Anhaltspunkte bei der Berechnung der den 
angewandten Mengen Phosphatlésung entsprechenden Niederschlags- 
gewichte zu haben, wiahlte ich zur Berechnung der theoretisch er- 
forderlichen Niederschlage den Faktor 0,08577. Selbstverstandlich 
war es vorauszusehen, da die Niederschlige nicht das berechnete 
Gewicht besitzen werden. Deshalb beabsichtige ich im Sinne L. W. 
WINKLER’S*) Verbesserungswerte anzuwenden. Weil aber bei den von 
mir ausgearbeiteten Versuchsbedingungen die Niederschlage ziemlich 
viel adsorbierte Molybdinsiure enthielten und deswegen die Ver- 
besserungswerte sehr gro ausgefallen sein wiirden, habe ich einen 
empirischen Faktor berechnet und zwar 0,0355, mit dem man die 
erhaltenen und verbesserten Niederschlige zu multiplizieren hat, um 
die Menge der anwesenden P,O, zu erhalten. Selbstverstandlich mufB 
man auch hier die Niederschlagsgewichte erst verbessern, wenn man 
vollkommen genaue Resultate erhalten will. Mittels Anwendung der 
Verbesserungswerte und beim Gebrauche des Faktors 0,0355 kann 
man 0,00038—0,035 g P,O,; mit der Methode bei einer mittleren Ge- 
nauigkeit von -+-0,02 mg P,O,; bestimmen. 


Kis wire noch ein anderer Weg vorhanden gewesen, mit dem man 
die Anwendung von Verbesserungswerten vielleicht hatte umgehen 
kénnen: namentlich die Anwendung der Reagenzien im gr6Beren 
Uberschusse, wie es bei der Methode von LorENz-NEUBAUER iiblich 
ist. Diesen Weg habe ich aber aus Griinden der Sparsamkeit nicht 
einschlagen wollen. 


*) O. Purant, Ber. 17 (1887), 217, 
*) L. W. Wesker, Beitrige zur Gewichtsanalyse. Z. angew. Chemie, Jahr- 
gange 1917—1922. 
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Das Seihen der Niederschlige erfolgte in den von WINKLER!) 
vorgeschlagenen Kelchtrichtern, als Filtersubstanz diente reinste Ver- 
bandwatte. Die Niederschlige wurden bei gewohnlicher Temperatur 
getrocknet, als Deckfliissigkeit (Trocknungsmittel) diente wasser- 
freies Aceton. Die Trichter wurden mit 0,3—0,4 g Watte beschickt, 
mit Wasser angefeuchtet, das englumige Ansatzrohr mittels eines 
Gummischlauchstiickes angesetzt, dann die Watte mittels eines passend 
plattgedriickten Glasstabes niedergestampft, daB eine Trichterfiillung 
(ungefiihr 7 cm* Wasser) in 7—12 Sekunden durchging, dann der Reihe 
nach mit 5 cm* 4 n-Salpetersiiure, 5—6mal mit heiBem Wasser und 
schheBlhch mit 5 em? Aceton ausgewaschen. Jetzt wurde der Trichter 
von dem Ansatzrohre getrennt, mittels der Wasserstrahlpumpe kurz 
abgesaugt, dann von der Pumpe genommen, das Ansatzrohr wieder 
aufgesetzt und 15 em® Aceton in 83—4 Anteilen randwirtsherum auf 
das Filter gegossen, Trichter und Ansatzrohr wieder getrennt und das 
Filter mit der Wasserstrahlpumpe so lange gesaugt, bis die Betauung 
verschwunden war, dann die Glocke des WiINKuER’schen ‘Trocken- 
turmes*) aufgesetzt und 20 Minuten lang ein kriftiger Luftstrom 
durch den ‘1richter gesaugt. Nach 20 Minuten wurde der Trichter 
von der Pumpe genommen und in das Wiigeglischen gesetzt, nach 
15 Minuten Stehen in dem Wagekasten gewogen; oder aber in einem 
Exsikkator, der mit CaCl,-6H,O beschickt war, 24 Stunden lang stehen 
gelassen, und nach dem Verstreichen dieser Zeit nach der Entnahme 
sofort in das Wageglischen gestellt und gewogen. Das Verfahren der 
sofortigen Wigung nenne ich im folgenden ,,Schnellverfahren’, die 
Wagung nach 24 Stunden nenne ich ,,Zeitverfahren™. 


Es steht selbstverstindlich nichts im Wege, die bei gew6hnlicher 
‘Temperatur zu trocknenden Niederschlige durch Berliner Porzellan 
oder Jenaer Glasfiltertiegel abzufiltrieren. Die Vorbereitungen des 
Filters bleiben dieselben, das Absaugen der Niederschlige geschieht 
aber in dem von H. H. Wiiuarp®) vorgeschlagenen einfachen Apparate 
(Trichter mit inneren und diuBeren Gummidichtungsringen und Glocke), 
der mit dem WrinKkver’schen Trockenapparat (Turm und Wasch- 
flasche mit CaCl,-6H,O gefiillt), verbunden wird. Es ist aber méglich, 
daB dadurch die einzelnen Verbesserungswerte um 0,2—0,3 mg ge- 
iindert werden. 


1) L. W. Wrykter, Z. angew. Chemie 30 (1917), 251. 
2) L. W. Wrykuer, Z. angew. Chemie 31 (1918), 215 ff. 
3) H. H. Wittarp, Journ. Am, Chem, Soc. 52 (1930), 571. 
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Als Ausgangssubstanz diente reinstes Kaliumdihydrophosphat. 
Das Kantpaum’sche Priparat ,nach SORENSEN’: wurde einmal aus 
Wasser umkristallisiert und war vollig rein. Es wurde bei 105° C 
getrocknet. Zur Kontrolle des Gehaltes wurde aus mehreren Portionen 
des Salzes der Glibriickstand bestimmt. In sechs Proben wurden die 
folzende Glihriickstinde gefunden: 


86,756 /, 
86,770 ,, 
86,754 ,, 
86,764 ,, 
86,754 ,, 
86,745 ., 
Im Mittel: 86,757 °/, 
wihrend der berechnete Wert 86,775°/, betrigt. Die Priparate waren 
also geniigend rein. Von den gereinigten Priparaten wurden mehrere 


Losungen bereitet. 


Lisung 1 enthielt 3,0107 g KH,PO, im Liter, entspr. 0,0015709 g P,O; im cm* 


2 - 3,0226 g - a ee vo RRR er ae: ss 

a - 4,0572 g 7" = - oa 0,0021170 g 

b sa 2.5518 g e cae - Es ss os os 

c a 0,6383 2 - - - - 0,00038331g ., 5. >, 

d ” 4,1144 ¢ - ——. a 00021468 g - ‘ s 
»' S * 2.5593 g a a » 0,0013354g¢ ,, ., ;; 
oo Ve or a rere 


Die zu den Berechnungen benutzten Atomgewichte sind so- 
genannte ,,Atomgewichte in der Luft’. Sie sind aus den Atom- 
gewichten der Deutschen Atomgewichtskommission fiir 1980 nach 
Scnooru?) berechnet. 

Verdiinnte Lésungen von KH,PO, miissen, wenn man sie linger 
aufbewahren will, sterilisiert werden. Dies geschieht am besten, wenn 
man die Lésung im Jenaer MeBkolben bis zum Sieden erhitzt, den 
Kolbenhals mit einem Wattepfropfen verschlieBt, und erst nach 1 bis 
2 Tagen mit ausgekochtem Wasser bis zur Marke fiillt. 

Um zu priifen, ob der Ammoniumphosphormolybdatmiederschlag 
sich durch Watte seihen und in der erlaiuterten Weise trocknen laBt, 
wurden Portionen von 2, 5 und 10 cm* der Phosphatlésung 1 ab- 
gemessen und genau nach den Angaben von NeuBavgEr?’) gefallt, mit 
dem Untersechiede, daB schlieBlich die Niederschlige durch Kelch- 
trichter geseiht und in der beschriebenen Weise getrocknet wurden. 
Ks wurde ,,schnell** getrocknet. Die Ergebnisse enthalt die Tabelle 1. 


') N. Scnoorn, Z. anal. Chemie 57 (1918), 209. 
*) H. Nevpaver u. F. Ltcker, Z, anal. Chem. 51 (1912), 161. 
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Tabelle 1 
Lésung Niederschlag | Mittel | Berechnet mit  Differenz 
in em*® gef. in g in g | 0,03295 g in mg 
0,0961 2 ” 
9 ’ : f 4 
2,00 10'0066 0,0959 00,0954 ’ O.5 
0.2394 | 
5,00 2386 | 00,2386 | 0,2384 | 0,2 
0.2377 | | | 
0,4769 ane noe 7 
10,00 | ‘4781 0.4775 | 0.4786 +. O,7 


Die Analysenwerte zeigen, daB die Molybdatniederschlige sehr 
gut durch Watte filtrierbar sind, und sich in der beschriebenen 
Weise trocknen lassen. Die Resultate sind zwar etwas zu hoch, aber 
die Abweichungen sind beinahe von der GréSenordnung der Genauig- 
keit des Verfahrens (0,2°/)). 

Nachdem die Frage des Trocknens erledigt war, kénnten die 
Fallungsbedingungen untersucht werden. Erst hatte ich den Hinflub 
wechselnder Weinsiuremengen auf die Fallung des Ammonphosphor- 
molybdats untersucht. Das Verfahren, welches ich erst benutzte, 
war dem Woy’schen') nachgebildet: 

Die Phosphatlésung wurde mit 8 g Ammonnitrat versetzt, auf 
50 em® verdiinnt, 15 cm? 4 n-Salpetersiiure zugefiigt, die Lésung zum 
Sieden erhitzt und siedend hei mit 50 em® kalter, 3°/,iger Ammon- 
molybdatlésung in diinnem Strahl aus einem Tropftrichter unter Um- 
schwenken des Becherglasinhaltes versetzt. Die Loésung samt Nieder- 
schlag wurde iiber Nacht stehengelassen, und am niichsten ‘l'ag in 
Kelchtrichter geseiht, mit 50 cm* warmer Waschfliissigkeit, ent- 
haltend 50 g Ammonnitrat und 40 em* HNO,, d = 1,4 im Liter, 
ausgewaschen und weiter vorschriftsmaiBig behandelt. Es wurde 
schnell getrocknet. Anteile von je 5 und 10 em* der Phosphat- 
lésung 1 wurden mit steigender Menge Weinsiure versetzt gefillt. 
Die Resultate enthalt die Tabelle 2, 8. 244. 

Aus den Versuchen la8t sich sofort erkennen, daB unter den 
gegebenen Bedingungen bei der Bildung eines Niederschlages von 
0,4 ¢ die ganze Menge Molybdianséiure schon ohne Weinsiurezusatz 
sozusagen ,,stabilisiert’’ ist, weil Zusatz von 0,0—0,2 g¢ Weinséure an 
dem Gewichte des Niederschlages nichts andert. Aber wenn Nieder- 
schlige von 0,2 g gebildet werden, zeigt sich sofort die stabilisierende 
Wirkung der Weinsiure, was auch in der Gleichmabigkeit der Resul- 


1) L. Woy, Chem. Ztg. 21 (1897), 441—443, 469—472. 
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Tabelle 2 








Losung Weinsdure Berechnet mit Differenz 


Niederschlag  Mittel 





in em* zug. in g gef. in g in g 0,03577 2 in mg 
Od 0.2454 2407 9 
0,0 (). 2540 0.2487 +29,1 
OD (),2424 (),2424 +228 

5.00 1.0 (),2269 (),2269 0.2196 +. 7.3 

20 (),2241 (),224] + 4,5 
9,0) 0.2126 0.2126 — 7,0 
4) 0.4445 | | 
O.0 0.4488 0.4462 | + 7,0 
O.0 0.4452 [ 
OD 0.4464 » ae | “9 
0.5 0.4465 0.4465 | — 64m 
1,0 0),4502 P | 
‘0 04478} 0.4490 | + 98 

10,00 0,4392 
20 0.4460 
20) 0.4461 
2,0 0.4463 — - 
2'0 0.4453 0,4465 | | + 7,2 
20 0.4480) | 
20 0.4474 
5,0 0,4234 oon | 2 
re o4216} | 04225 ~16,7 


tate beim Zusatz von 1—2 g Weinsiiure zu erkennen ist. 5 g Wein- 
siiure bewirken schon unter den gegebenen Bedingungen tiefer- 
greifende Anderungen, welche in der Anderung der Zusammensetzung 
des Niederschlages und teilweise unvollstandiger Fallung zutage 
treten. 

Aus dem oben Ausgefiihrten folgte, daB 2,0 ¢ Weinsiure geniigen, 
um 1,5—3,0 ¢ Ammonmolybdat in stark saurer Lésung molekular 
gelést zu halten (infolge Komplexbildung). Zunichst habe ich ver- 
sucht, mit einer konzentrierten, statt verdinnten Molybdatlésung zu 
arbeiten, um ein grOBeres ,,freies Arbeitsvolumen** zu haben und lang- 
wieriges Eindampfen zu vermeiden. Das Verfahren gestaltete sich 
folzendermafen: Die mit 8 g Ammonnitrat und 15 cm*® 4 n-NHO, 
versetzte Phosphatlésung wurde mit 2 g Weinsiure versetzt und mit 
Wasser auf 100 em® verdiinnt. Dann wurde sie auf einer Kochplatte 
zum Sieden erhitzt und der siedenden Lésung 10 em* 15- oder 20°/,ige 
Ammonmolybdatlésung aus eimer WINKLER’schen Fiallungsbiirette 
in sanftem Strahle zugefiigt und nach der Beendigung der Fallung 
24 Stunden lang stehengelassen. Geseiht, ausgewaschen und ge- 
trocknet wurden die Niederschlige, wie in der vorigen Versuchsreihe. 


Zu den Versuchen mit 15°,iger Ammonmolvbdatlésung diente die 
i0°*e . wad 
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Phosphatlésung 1, zu denen mit 20°/,iger Losung die Phosphatlosung 2. 
Tabelle 3 enthalt die Resultate. 


Tabelle 3 


a) Versuche mit 15°/,iger Ammonmolybdatlésung 








Lésung Niederschlag Mittelwert | Berechnet mit —_Differenz 
in ecm*® gef. in in g 0,03577 2 in mg 
0.0450 
1,00 0.0481 0.0458 0.0439 1,9 
00,0444 
0.4415 
10,00 0,4396 0.4407 0,4392 1,5 
0,4411 
1,0624 na 
Or ’ Qe ¢ 
25,00 1/0584 1,0604 1.0980 37.6 
b) Versuche mit 20°/,iger Ammonmolybdatlésung 
0,4465 | 
10,00 0,4488 0,4473 0,4409 6,4 
0,4466 
0,8776 
20,00 0.8814 0.8803 O.S818 1.5 
0,8820 
1,0939 
1,0939 ‘ - - 
25,00 1.0992 1,0960 1,1023 6,3 
1,0968 


Die Versuche brachten das merkwiirdige Resultat, da, wenn 
man dieselbe Menge Ammonmolybdat in konzentrierter Losung unter 
etwas geanderten Versuchsbedingungen anwendet, die Niederschlags- 
gewichte kleiner ausfallen, was eine geringfiigigere Adsorption von 
Molybdansiure bedeutet. Die Ursache der Erscheinung liegt in der 
Hydrolyse des Ammoniumparamolybdats und kann durch die wohl- 
bekannte Tragheit hydrolytischer Reaktionen der Heteropolyanionen 
gedeutet werden. 


Die groBen negativen Abweichungen im Gebiete gréBerer Phos- 
phorsiuremengen kénnen aber mit den im Anfange erwihnten Uber- 
legungen nicht erklirt werden, weil z. B. in der Versuchsreihe mit 
15°/,iger Molybdatlésung die Abweichungen 1 g schwerer Nieder- 
schlige von dem berechneten Werte bereits 4 Zentigramme betragen 
(beinahe 4°,). Trotzdem war die Fillung vollstindig. Teilweise 
konnte bei den SchluBversuchen gezeigt werden, dab ein Minus an 
Wasser (bzw. adsorbierter Saéure) daran schuld ist, aber diese Er- 
klarung reicht nicht vollkommen aus. Der gréBere Teil der Minus- 
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betrige mu wahrscheinlich durch die Bildung des Ammoniumsalzes 
der 2-Phosphor-17-Molybdansiure!) verursacht worden sein. 

Diese Vermutung wird auch dadurch gestiitzt, daB die positive 
Abweichungen von geringeren zu héheren Phosphorsiuremengen erst 
ziemlich gut der Adsorptionsisotherme folgen (was maa durch Dar- 
stellung der adsorbierten Menge MoO, in Molen, bezogen auf P =1 Mol, 
als Funktion der molaren Menge Phosphorsiiure auf doppelseitiges 
Logarithmenpapier gezeichnet sehen kann); um spater im negativen 
Sinne abzuweichen und schlieBlich im negativen Sinne eine Kurve 
(also nicht Gerade) befolgen. Uber diese Frage wird am Ende der 
Arbeit naher berichtet. 

Wenn man 20°,ige Molybdatlésung gebraucht, sind die Resultate 
ziemlich zufriedenstellend. Einerseits aber ist die Spanne der Ab- 
weichungen noch immer ziemlich groB, andererseits sind konzentrierte 
Ammonmolybdatlésungen ziemlich schlecht haltbar. Deswegen er- 
probte ich fur die Fallung 3g Ammonmolybdat und 2 g Weinsiure 
als Reagens zu verwenden, wihrend die Ammonnitratmenge 8 g blieb; 
Untersuchungen uber die Fallung in Anwesenheit fremder Bestand- 
teile ergaben, daB es zweckmiaBbig ist, 20 em? 4 n-HNO, statt 15 em? 
zu verwenden. Der neue Reagens enthielt im Liter 150 g Ammon- 
molybdat und 100 g Weinsiiure. Es wurden davon 20 em? verwendet. 
Dieser Reagens ist sehr gut haltbar, etwa auftretende Blaufarbungen 
(Reduktion) kénnen durch Zusatz einiger Tropfen konzentrierter 
Salpetersiiure verhindert bzw. beseitigt werden. 

Das Verfahren wird in seiner endgiltigen Form folgenderweise 
ausgefiihrt: Die Losung, die nicht mehr als 0,00083—0,035 g P,O, 
enthalten soll und sich in einem Jenaer Kochbecher hoher Form von 
300 em® Inhalt befindet, wird mit 8 g¢ Ammonnitrat und 20 em?® 
{n-HNQO, versetzt und mit Wasser auf 100 em® verdiinnt, auf einer 
Kochplatte zum Sieden erhitzt. Wihrend des Erhitzens wird das 
Becherglas mit einem durchbohrten Uhrglase bedeckt gehalten. Wenn 
die Lésung zu sieden beginnt, schwenkt man das Becherglas, um lokale 
Uberhitzungen zu vermeiden, dann wird der siedenden Lésung aus der 
WinkKLER schen Fillungsbiirette 20 em*® Reagens (kalt) zugefiigt. 
Wenn die Léosung mehr als 0,005—0,01 g P,O, enthalt, wird der Brenner 
nach dem Zufiigen von 6—7 em*® Reagens beiseitegestellt, um das 
StoBen zu vermeiden. Nach der Beendigung der Fallung wird der 
Becher von der Kochplatte genommen, 5—6 Minuten lang stehen 





') F. Kenroann, Z. anorg. u. allg. Chem. 7 (1894), 422; A. RosENHEIM u. 
A. Traver, Z. anorg. u. allg. Chem. 91 (1915), 101. 
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gelassen und dann der Becherglasinhalt kriftig umgeschwenkt. Der 
Niederschlag wird mit einem gewoéhnlichen Uhrglase bedeckt, 24 Std. 
lang stehengelassen, dann in der beschriebenen Weise abgeseiht, mit 
25 em* kalter und 50 cm® heiBber Waschfliissigkeit ausgewaschen, mit 
5 +15 = 20 cm® Aceton gedeckt und nach der Zeitmethode ge- 
trocknet. 

Um die Vollstandigkeit der Fallung zu priifen, wurden die ab- 


filtrierten Lésungen (ohne Waschfliissigkeit) mit 1 g Ammonmolybdat 
versetzt und 2 Stunden lang am Wasserbade erhitzt. Ein Nieder- 
schlag oder eine Gelbfarbung konnte nie beobachtet werden, obwohl 
nach dem Zusatze von 0,01 mg P,O; zu den genannten Lésungen sofort 
Gelbfarbung und in 10 Minuten eine Triibung beobachtet werden 
konnte. 

Die erforderlichen Lésungen sind: 

1. 4 n-Salpetersiure. Sie wird durch Verdiinnen von 276—280 em 
konzentrierter Salpetersiure von der J) = 1,4 auf 1 Liter bereitet. 
Ihr Gehalt wird maBanalytisch kontrolliert. Sie soll auf +3°)) richtig 
sein. 

2. Eine Weinsiureammonmolybdatlésung. Man ldst einerseits 
100 g Weinsaéure in 300 cm?*, andererseits 150 g Ammonmolybdat in 
600 em*® Wasser, lat die Losungen erkalten und filtriert sie in einem 
Literkolben, fiigt 10—12 Tropfen konzentrierte Salpetersiure zu und 
fullt auf 1 Liter auf. Man muB8 die Lésungen gut mischen, weil sie 
sehr geneigt zur Schlierenbildung sind. Die Lésung ist beinahe un- 
begrenzt haltbar, eine etwaige Blaufirbung (Reduktion) kann durch 
einige Tropfen Salpetersiure beseitigt werden. 

3. Eine Waschfliissigkeit. 50 ¢ Ammonnitrat und 40 cm?* Sal- 
petersiure von der D = 1,4 werden auf 1 Liter geldst. 

Das Ammonnitrat kann man in fester Form zufiigen, aber bet 
Massenarbeit empfiehlt es sich, davon eine 40°/,ige Lésung zu bereiten 
und 20 em* dieser Loésung = 8 g Salz zu gebrauchen. 

Wenn der Niederschlag als Phosphormolybdinsaiureanhydrid 
gewogen wird, so sammelt man ihn auf einem Porzellanfiltertiegel 4 1 
oder B1 der Berliner Manufaktur, wischt ihn mit der vorgeschrie- 
benen Menge Waschfliissigkeit aus, spilt die Tiegelwinde mit 5 cm‘ 
Aceton ab und trocknet den Niederschlag bei 100° C 4), Stunde lang. 
Dann setzt man den Tiegel in einen gréBeren Nickeltiegel, auf dessen 
Boden man die Porzellansiebplatte eines Goocn’schen Tiegels gelegt 
hat, und erhitzt langsam den Nickeltiegel bis schlieBlich dessen 
Boden eben rotgliihend wird. Das Erhitzen wird bis zur Gewichts- 
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konstanz fortgesetzt. Den Tiegel li8t man im Exsikkator erkalten und 
, Stunden. 


wict nach # 


sollte 3,497%, P.O; enthalten. 


Um die Verbesserungswerte méglichst genau berechnen zu kénnen, 
habe ich ziemlich viele Versuche ausgefiihrt. Die Resultate der Ver- 


suche enthalten die Tabellen 4 und 5. 


Tabelle 4 
Getrocknete Niederschlage. 


Band 194. 


1930 


Der Niederschlag soll in diesem Zustande 
theoretisch Phosphormolybdinsiureanhydrid sein (P,O0,;-24Mo0O,), und 





Lésung 
Bez. cm? 
Cc 1,000 
a 1,000 
c 10.000 
f 20 000 
a 5.000 
ad 5.000 
b LO,000 
e LO.000 





gef. in g 


0.0106 
O,OL07 
0.0104 
0,0L11 
0.0626 
0.0618 
0.0621 


0,0966 
0,0966 
0,0967 
00,0968 


QO,1918 
0,1920 
0.1907 
0,1914 
O,1917 
0.1920 


0.3022 
0.3006 
0.3017 
0.3021 


0.3058 
0.3059 
0.3058 
0.3055 
0.3065 
0.3057 


O.3770 
O.3780 
0.3779 
O,3778 


O.3789 
O.3S7T86 
0.3794 
O.3779 
O.3781 
0.3792 


in g | ©0,03577 in g 


0,0107 


0.0622 


0,0967 


0,1916 


0.3017 


0,3059 


O,3777 


“ LD hak Shard 


ened 


0,0093 


0,0592 


0,0931 


0,1867 


0.2959 


0,3001 


0.3723 


0,3733 


in mg 


+ 1,4 


+ 3,0 


Niederschlag | Mittelwert | Berechnet mit Differenz 











Tabelle 4 (Fortsetzung) 
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Lésung 


Niederschlag  Mittelwert 
gef. in g in g 


Berechnet mit 
Bez. cem* 0,03577 in g 
0.4741 
0.4731 
0.4741 
0.4739 
0.4753 
0.4746 


0 5990 
0, 5990 
0.5990 
0.6002 
05986 
0.5991 


0.6073 
O,GO85 
0,6079 
(0),6084 
0.6079 
0,6084 
0.7510 
| QO.7519 
») b 

b 20,000 0.7509 
0,7521 


0,9372 
0,9349 
0.9360 
0,9370 


| 1,1820 


, 1, 1804 

» + 
a 20,000 1.1824 
L,isl4 


f 50,000 0.4742 0.4667 


a ~ 10,000 0.5992 O.5918 


d 10,000 0,6079 0,6002 


0,7515 


0.7445 


e 25,000 0,9363 0.9334 


1, 1816 1, 1837 





Tabelle 5 


Gegliihte Niederschlage 


Differenz 


in mg 





Berechnet mit 
0,03947 in g 


Niederschlag Mittelwert 
gef. in g in g 


Lésung 


Bez. em®* 

0.0091 
f «1,000 0.0096 
0.0090 


0,1737 
0,1729 
0,1737 


0.0092 0 OOS84 


20,000 01735 0.1693 


| 0,1738 
| 0,2748 


5,000 


0.2731 
0.2742 
O.2751 


a 0.2743 1), 2682 





Differenz 


in mg 


6,1 
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Labelle 5 (Fortsetzung) 





Lésung Niederschlag Mittelwert Berechnet mit | Differenz 


Bez. cm? gef. in g in g 0,03947 in g in mg 


0.4308 
00,4288 
0.4314 
0.4310 


f 50.000 0.4305 0.4230 +. 7,5 


Oo. 
0.555 
O55 
0.5526 


00,8499 
O,8487 
0.8500 
0.8508 


1.0746 
1.0724 
1.0754 
L,O747 


wt 


~t 
— ho — 


d 10,000 0.5522 0.5439 + 8,3 


~“I-] Z 


oO 


5.000 0,8499 0,8459 + 4,0 


a 20 000) 1.0743 1,0728 + 1,5 


Die Resultate zeigen untereinander sehr gute Ubereinstimmung; 
auch Werte unabhiingiger Versuchsreihen stimmen sehr gut. Aber 
weil die Anwendung so hoher Verbesserungswerte, wie sie sich aus den 
Differenzen berechnen lassen, zwar einwandfrei, aber nicht praktisch 
ist, habe ich mittels der Gauss’schen Methode einen empirischen 
faktor berechnet, bei dessen Verwendung die Verbesserungswerte 
viel geringer ausfallen. Der Faktor ist 0,0355, mit dem man die ver- 
besserten Niederschlagsmengen zu multiplizieren hat, um die Mengen 
P.O, zu erhalten. Die Rechnungsergebnisse enthalt Tabelle 6. 


Tabelle 6 


i. 





Niederschlag Niederschlag  pjifferenz Niederschlag Niederschlag Differenz 
mit 0,0355 mit 0,0355 


gef. in g ber. in g in mg gef. in g ber. in g in mg 
0.0107 00094 1.3 0,3787 0,3762 + 2.5 
0.0622 0.0596 2.6 0,4742 0,4703 + 3,9 
00,0967 0.0938 2.9 0,5992 0,5963 + 2.9 
O,1916 O,18S1 3,5 0,6079 0,6047 + 3,2 
OSO0O1L7 0.29082 3.5 O,7515 0.7501 + 14 
0.3059 0, 3024 3.5 00,9363 0.9404 4,1 
O.3777 0.3751 2 6 1, 1816 1,1927*) L1,1 


Aus diesen Werten wurden graphisch die folgenden Verbesse- 
gra} g 


rungswerte berechnet: 


') Dient nur zur Extrapolation. 
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Tabelle 7 


Verbesserungswerte fiir getrocknete Niederschlage 

















Niederschlag Verbesserungs wert Niederschlag Verbesserungswert 
in g in mg in g in mg 
0.01 1,3 0,45 3,7 
0,05 2.4 0,50 3.8 
0,10 3,0 0,60 3,1 
0.20 3.5 0,70 2,1 
0,30 3,5 0,80 0.4 
0,35 2,7 0,90 | 2,0 
0,40 2,7 1,00 | 4,9 





Aus den Ergebnissen der Bestimmungen des P,O,; als Phosphor- 
molybdinsiureanhydrid wurde als bestgeeigneter Faktor 0,0392 be- 
rechnet. Tabelle 8 enthalt die Resultate der Rechnung. 


Tabelle 8 





Niederschlag Niederschlag mit Differenz 
in g 00,0392 ber. in g in mg 
0,0092 | 0,0085 +. 0,7 
0.1735 0,1704 + 3,1 
0,2743 0,2700 4,3 
0),4305 (),4259 4,6 
05522 0,5477 4,5 
0.8499 O,8517 1,8 
1,0743 1.0801 5,8 


Aus den Werten der Tabelle 8 wurden graphisch die folgenden 
Verbesserungswerte berechnet: 


Tabelle 9 


Verbesserungswerte fiir gegliihte Niederschlage 








Niederschlag Verbesserungswert Niederschlag Verbesserungswert 

in g in mg in g in mg 
0.01 — 0,7 0.60 3.7 
0.10 22 0.70 Lb 
0,20 3,5 O80 0.8 
0.30 — 4,4 0,90 + 2,7 
0.40 — 4,6 1,00 144 
O50 4.5 





Also kurz rekapituliert méchte ich folgendes bemerken: Wenn 
man den Niederschlag bei gewohnlicher Temperatur (mittels Aceton) 
trocknet, so muB man von den gefundenen Niederschlagsgewichten 
den in der Tabelle 7 enthaltenen entsprechenden Betrag abziehen bzw. 
zuzahlen und das so verbesserte Gewicht mit 0,355 multiplizieren, um 
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die Menge der Phosphorséure zu erhalten. Dasselbe gilt fiir die Glih- 
ruckstinde, wo die entsprechenden Betrige aus der Tabelle 9 zu ent- 
nehmen sind. Der Faktor der gegliihten Niederschlige ist 0,0392. 
In Anwesenheit fremder Bestandteile habe ich in drei Konzen- 
trationen Untersuchungen angestellt. Es ergab sich, daB Kalum, 
Natrium, Calcium, Barium, Ferrieisen, Chlorid und Perchlorationen 
selbst in groBen Mengen nicht stérend wirken. Nur SO, stort stark, 
was aus den Adsorptionsgesetzen voraus zu erwarten war. Dem kann 
aber leicht abgeholfen werden, indem man SO, durch Ba fallt, dessen 
UberschuB nicht mehr stért. Die Resultate enthilt Tabelle 10. 


‘Tabelle 10 








Lésung Niederschlag Mitte! Im Leerversuch Differenz | Fremdes Salz 


Res | om? gef. in g in g gef. Mittelin g in mg in g 
f) 20,000 0,1920 0,1920 0,1916 + 0,4 1NH,CI 


01906 


f) 20,000 01906 0.1906 0,1916 — 1,0 1 Fe( NO), 
0.9342 0.9342 0,9363 — 2,1 2NaNO, 
0.9354 0.9354 0,9363 — 0.9 | 2KNO, 
0.9387 0.9387 0,9363 + 2,4 | 2Ca(NOs). 
0.9358 = ' : . 
09379 0,9368 0,9363 + 0,5 | 1BaCl,,2H,O 

- 0.9350 ead . , _ 

d) 25,000 09374 0,9362 0,9363 — 0,1 1 Fe(NO,), 
0.9351 0.9351 0,9363 — 1,2 | 1NH,Cl 
0,8577 0,9375 0,9363 + 1,2 | 1NH,CIO 
0.9374 _— — is —— 
0.9662 “_ . on « r 
0'9608 0.9635 0,9363 +-27,2 | 0,5(NH,).SO, 
1, 1827 
1,1824 11818 1,1816 + 0,2 | 2Ca(NO,). 
1, 1803 

a) 
11791 

20.000 1.1797 1.1805 1, 1816 — ],l 1 Fe( NO,).° 
(: 1, 1840:) 


Die Resultate sind zufriedenstellend; die mittlere Abweichung 
von den berechneten Betriigen (Mitteln der leeren Versuche) macht 
im Mittel 0.16 mg aus. 

AnliBlich einiger Bodenuntersuchungen konnte nachgewiesen 
werden, daB TiO, in Mengen iiber 0,10 g bedeutende und eigenartige 
Stérungen hervorrufen kann. Weil aber im Laufe gewéhnlicher Ana- 


lysen selten so groBe Mengen vorhanden sind, wurde auf die weitere 
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Untersuchung verzichtet. Um so mehr konnte das getan werden, weil 
die genannten Stérungen bei der Woy’schen Methode beobachtet 
wurden, so daB man berechtigt ist anzunehmen, dal die Anwesenheit 
von Weinsiure auch diese Stérungen beheben wird. 

Zitronensiure in Mengen bis 0,4 g stért auch nicht. 

Eine bedeutende Vereinfachung der Anwendung von Verbesse- 
rungswerten kann bewerkstelligt werden, wenn man keine hohere 
Genauigkeit als 0,6—0,8°, (relative, d. h. auf die Menge des Ndd. 


bezogene) fordert. Verbessert man nimlich die 0,05—0,80 g schweren 





getrockneten oder die 0,10—0,80 betragenden gegliihten Nieder- 
schlige mit — 3,0 mg, dann sind die Fehler mt Ausnahme des 5 eg 
Wertes bei den getrockneten Niederschligen -+-0,25 bis —0,30°,, 
bei den Glihriickstinden + 0,80 bis — 0,42°/). 
Zum Beispiel folge hier die ,,Fehlertabelle’ fiir getrocknete 
Niederschlage. 
,ehlertabelle’* 11 


Getrocknete Niederschlige mit — 3,0 mg verbessert 





Niederschlag Verbesserungswert Fehler, wenn mit — 3,0 mg Fehler in ° 
0a 


in g laut Tab. 7 in mg verbessert wird in mg 

0,05 2,4 0.6 1,2 
0,10 3,0 0.0 0,0 
0,20 3,5 O.5 L. 0.25 
0,30 3,5 O5 L O17 
0,35 2.4 0.3 0,09 
0,40 2.4 0.3 0.08 
0,45 3,7 0,7 - OVD 
0,50 3,8 0.8 L O16 
0,60 | 0] ~ 0,02 
0,70 2,1 0.9 0,13 
0,80 0,4 2.6 0,32 


Die Berechnung der Menge der Phosphorsiiure wird auch hier 
aus den verbesserten Niederschlagen mittels der Faktoren 0,0855 baw. 
00,0392 bewerkstelligt. 

Die Toleranz der Versuchsbedingungen (Volumen, Ammonnitrat-, 
Salpetersiure- und Reagenzmenge) betriigt +- 25°). Innerhalb dieser 
Grenzen haben die Verbesserungswerte volle Giiltigkeit, d. h. die Ge- 
nauigkeit bleibt auch dieselbe. 

Wiahrend der Beschreibung der analytischen Methode wurden 
einige theoretische Beziehungen erwihnt. Es wurde schon anfangs 
betont, daB die Menge des Ammoniaks in dem Niederschlage ziemlich 
gut dem Verhiltnis P: NH, = 1:3 entspricht. Zum beweis seien hier 
drei Zahlen angefiihrt, die bei der Analyse sehr grofer Niederschlige 
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erhalten wurden, wo aber die Fallung vollstandig war. Die Be- 
dingungen der Fiallung waren dieselben wie bei den endgiiltigen Ver- 
suchen, nur wurden bei A und C bloB 15 em*® 4 n-HNO, (statt 20) 
angewandt. In C war auBerdem 1 g Eisennitrat anwesend. Es wurden 
20 cm® einer Lésung enthaltend 0,0031305 g P,O,; im Kubikzentimeter 


cefallt. 


Tees. Cita ee A B C 
Niederschlag in g . . 1.7419 1,7404 1.7402 
SY a 3,026 3,010 2,991: 1 


Zum Vergleich soll hier ein Fall folgen, wo die Fallung etwas 
anders ausgefihbrt wurde. 5 em*® der genannten Lésung wurden im 
Anwesenheit von 8 g NH,NO,, 15 em* 4 n-HNO, in einem Volumen 
von 100 cm*® mit 10 em* eines Reagens gefallt, der im Liter 200 g 
Ammonmolybdat und 246g neutrales Ammoniumtartarat (entspr. 
200 ¢ Weinsiure) enthielt. Die Fallung war vollstandig. 


Niederschlag ing ... 0,4419 
Mast «oe 2 ss 0.0. eee 


Hier ist die Verhiltniszahl ungefaihr mit 3°/, hoher als 3:1, was 
aber zwanglos durch die starke Pufferung und dementsprechend 
erhéhte Adsorption von Ammoniumionen erklarlich ist. Je starker 
sauer die Fillungsflissigkeit ist, um so geringere Mengen NH, werden 
adsorbiert. Weiterhin erwahnte ich, daB die Differenzen der ge- 
trockneten Niederschlige von den berechneten Werten sich sehr gut 
mit denselben Differenzen der Glihriickstainde decken, und daB die 
Mengen des adsorbierten MoO, einer Adsorptionsisotherme folgen. 
Untenstehend seien die diesbeziiglichen Werte angefiihrt, mit den 
Bemerkungen, daB die in ,,Molen* aufgefiihrten adsorbierten Mengen 
MoO, die molaren Uberschiisse an P:MoO, = 1:12 bedeuten, und 
als ,,relative Konzentrationen’ der P,O, die auf die kleinste Menge 
als Kinheit bezogenen Konzentrationen zu verstehen sind. 


Tabelle 12 





Getrockneter Differenz d. Differenz d. Relative Adsorbierte 


Niederschlag ry entspr. Glih- P,O,- MoO, auf 
in g ber. W. in mg Tickst.in mg) Konzent. | 1 P in Molen 
0.0103 1,4 L OS 1,0 1,19 
O.1916 4.9 + 4.2 20.0 0.31 
0,3017 o,8 + 6,1 31,7 0,285 
0.4742 7,5 7,5 50,0 0,22 
0,6079 7,7 8,3 64,3 | 0,19 
00,9363 2.9 + 4,0 100,0 0,06 
1, 1816 2,1 1,5 126,58 0,02 
1.4915 8.9 O5 160,7 0,00 
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Es sei bemerkt, daB der siebente Werte der Tabelle 12 den Schlu8 
der Reihe in der Tabelle 4 und 5 bildete; es ist ein Mittelwert von sechs 
Versuchen, die untereinander +1,0 mg differierten. Der beziigliche 
Niederschlag wurde durch Fallung von 25000 em*® der Lésung d er- 
halten, er wog 1,4915 g (berechnet mit 0,03577 = 1,5004 g),. 

Die Mengen des adsorbierten MoO, im Zusammenhange mit der 
relativen P,O;-Konzentration sind doppelt logarithmisch in der Fig. 1 
dargestellt. 


—, 
~~. 





Log. dads Mole Mo 4 —> | 


Log. ad rel Konz.——> 








Fig.l. —-—-— Berechnet. ——— Gefunden 
Man sieht, daB die ersten fiinf Werte ziemlich gut einer Geraden 
folgen. Versuchsweise habe ich auf Grund der Gleichung 
a=ac, (1) 
wo a die Mole adsorbierter MoO,, ¢ die relative Konzentration, « und p 


Konstanten bedeuten), die Gauss’sche Rechnung ausgefiihrt. Die 
Gleichung lautet: — 0.868-c7 9-328 (2) 
Die Resultate enthalt Tabelle 12a. 


Tabelle 12a 








Relative Konzentration Adsorbiertes MoO, Adsorbiertes MoO, 
| der P,O; | berechnet gefunden in Mole 
) 1,0 0,863 1,19 
20,0 0,323 0,31 
| 31,7 0,277 0,285 

50,0 0,239 0,220 
64,3 0,202 0,190 


Die berechneten und gefundenen Werte stimmen ganz gut tber- 
ein, nur bei der Konzentration 1 ist eine gréBere Abweichung wahr- 


— 
ae yo etn : aire Ty eet ae 


nehmbar, was aber belanglos ist, weil ein Fehler von +-0,2 mg in der 
Bestimmung des Gliihriickstandes oder Niederschlages diesen Fehler 
hervorrufen kann. Von der Konzentration 64,3 an stimmen die Werte 
nicht mehr, und folgen auch in logarithmischer Darstellung einer 


“aan 
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Kurve, besser gesagt, sie nihern sich nach einem Kurvenabschnitt 
einer anderen Geraden. 

Die Deutung der Resultate ist sechwierig, kann aber annahernd 
richtig im folgenden versucht werden: 


In dem Gebiete der relativen Konzentrationen 1—64,3 ist der 


Niederschlag wirklich dem Verhaltnisse P: MoO, = 1:12 entsprechend 
zusammengesetzt. Der UberschuB an MoO, stellt den wirklich ad- 
sorbierten Betrag dar. Von 64,3 ab tritt aber eime andere Form der 
Phosphormolybdinsiure auf, wo MoO,:P < 12:1 ist. Mit zunehmen- 
dem Niederschlag vermehrt sich die Menge dieser Séiure und schlieB- 
lich wird die Fillung wegen der Bildung einer Phosphormolybdin- 
siiure, deren Ammonsalz gut ldslich ist, unvollstandig. Es wurde 
erwihnt, dab die Ursache der Abweichungen die Bildung des Ammon- 
salzes der 2-P-17-Molybdiansiure, das sicher unldslich ist, sein dirfte. 
Vollstandig kann aber diese Frage auf Grund dieser Untersuchungen 
nicht geldst werden. 

Von da an, wo eine andere Saure gebildet wird, kénnen die ad- 
sorbierten Mengen Molybdinsiure nicht einer festgelegten Adsorp- 
tionsisotherme folgen, weil der Adsorbens nicht homogen ist. Deshalb 
folgen sie in logarithmischer Darstellung einer Kurve. Von dort an, 
wo die gebildeten Bodenkérper homogen werden, und solange sie 
homogen bleiben, kénnen die adsorbierten Mengen wieder einer 
anderen Adsorptionsisotherme folgen. 

Kis bleibt noch die Frage offen, warum die gefundenen Nieder- 
schlagsmengen, die adsorbierten Molybdansiuremengen in Rechnung 
gesetzt, anfangs gréBer, am Ende geringer sind, als die berechneten 
Werte (vgl. Tabelle 12). Die Antwort ist einfach: Der Niederschlag 
entspricht nicht der Zusammensetzung (NH,),H,! P(Mo,O,),|-4H,0, 
sondern enthalt auBer adsorbierter Molybdinsiure statt den 4H,O 
n-H,O-mHNO,. Diese Erscheinung verursacht das scheinbare Mini- 
mum der Abweichungen bei den 0,30—0,45 g schweren Niederschligen, 
weil das Gewicht des Niederschlages durch drei verschiedene Adsorp- 
tionsisothermen beeinfluBt wird. 

Stillschweigend nahm ich selbstverstindlich an, daB die Wein- 
siiure auch adsorbiert wird. Aber AufschluB iber die Adsorption von 
Wasser, Salpetersiiure und Weinsiure kénnen nur weitere bereits 
begonnene Versuche geben. 

Es konnte die Meinung JORGENsEN’s!) bestitigt werden, der be- 
reits im Jahre 1905 erklirte,-daf-die direkte Molybdinmethode keine 


!) G. Jérncensen, Z. anal, Chem, 46 (1907), 370 ff. 
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Prizisionsmethode sei. Ks lautet in richtiger Form: Ohne Anwendung 
der Verbesserungswerte kann man die direkte Molvbdinmethode nicht 
als Prizisionsmethode brauchen. Auch die Anwendung eines empi- 
rischen Faktors hilft michts, weil Abweichungen von einem linearen 
Gesetze nicht durch Heranziehung eines anderen linearen Zusammen- 
hanges ausgeglichen werden kénnen. Hier lnlft nur die stufenweise 
vehende additive Anniherungsmethode: die sA\nwendung von Ver- 
hesserungswerten. 

Ks gibt wohl einen anderen Weg, dem N. v. Lorenz folate: die 
Reagenzien in sehr groBem UberschuB anwenden. Aber auch dieser 
Weg ware erfolglos, wenn Lorenz sich nicht instinktiv die grobe 
Adsorbierkeit des Sulfations durch die Anwendung von Ammonsulfat 
gunutze gemacht hatte. Die Zusammensetzung des LorENz schen 
Niederschlages ist sicher nicht 

(NH,),PO0,°12 MoO,:15H,0, 
sondern mub gar betrachthche Mengen Molybdinsiure, Sulfation und 
Nitration enthalten. 
Zusammenfassung 

1. Es wurden die Bedingungen der Fallung des Ammonium- 
phosphormolybdates in Anwesenheit von Weinsiiure untersucht. 

2. Es wurde eie Abinderung der direkten Molybdinmethode 
ausgearbeitet, wo durch Anwendung von Verbesserungswerten eine 
Genauigkeit von +0.6 mg in dem Niedersehlag bzw. 0,02 me in 
der Menge der P,O, erzielt werden kann. 

3. Die Berechnung der PO; aus den getrockneten Niederschligen 
geschieht mit dem empirischen Faktor 0.0355, aus den Gluhrick- 
stiinden mit 0.0892. 

4. Bei mittlerer Genauigkeit kann man getrocknete Niederschlige 
im Intervalle 0,05—0,80 ¢, Glihriickstinde von O,10—O,S80 ¢ imit 

3.0 meg verbessern. 

5. Ks wurde gezeigt, dab im Niederschlage das Verhiltnis P: NH, 
1:3 ist, was eimen dreibasischen Ammonsalz entspricht. 

6. Die Menge des adsorbierten Mot )., folyt ber konstanter Zu- 


sammensetzung des BodenkOorpers der Adsorptionsisotherme. 


Is ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Chefchemiker Dr. Kowo- 
MAN Emszr fiir sein wohlwollendes Interesse meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 
Budapest, Ayrochemisches Laboratorium der Kal. lng. Geo- 
logischen Anstalt, Juni 1950, 
fei der Redaktion eingegangen am Y. September 1930. 


7. anorg. u, allg. Chem, Bd. 194. 17 
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Uber die Einwirkung von Kohlensdure unter Druck 
auf Salze der Erdalkalimetalle. |. 


Einwirkung auf Calciumphosphate 
Von Ernst Métier und Junrus KNOFEL 


In den Abhandlungen von Ek. M@LtLER und H. HenecKka!) sowie 
ly. MeUneern und A. LUper*) war gezeigt worden, dab die Konzentration 
der wahren Wohlensiure und damit deren Wasserstoffionenkonzen- 
tration unter eimem Wohlendioxyddrueck yon rund 50° Atmosphiiren 
betrachtheh ansteien. lieses Verhalten heb erwarten, dal die fur 
kohlendioxyvdhaltiges Wasser bekannte aufsehhebende Wirkung bei 
\tmospharendruck auf naturliche und kiinstliche Phosphate*) dureh 
Mrhohung des Wohlendioxyddruckes auch zunehmen wiirde. 

Diese Krwartung wurde durch die Ergebnisse der von uns an- 
vestellten Versuche vollauf bestitigt. In emem Druckgefai® mit 
Ruhrer und Filtriervorrichtung, das entsprechend gebaut war wie das 
von kK. Métier und A. Luser benutzte*), leben wir CO, unter durch- 
schnittheh 60 Atmosphiren Druck auf sekundires und tertiires 
Calcumphosphat elnwirken. Dabet erlnelten wir fur sekundiires 


Calciumphosphat folvende Werte: 


Tabelle 1 








Temperatur Gramm Gramm CaQ] Temperatur Gramm = Gramm CaQ) 
°C PU, im Liter VC PO. im Liter 
() 1 SS6 1.117 Low O458 0.266 
20) 1.037 OS40 120 0.490 0.242 
ti) O37 O.S00) 140 O.48S 0.214 
i) 745 0.032 160 0.484 0.240 
St) ().444 O74 


Die vorstehenden Versuchsergebnisse wurden bei einem dureh- 
schnitthehen WKohlendioxyddruck von 60 Atmosphiren erhalten. Im 


] 


) E. Miueer u. H. Henecka, Z. anorg. u. allg. Chem. ISL (1929), 165. 
Kk. Minpcer u. A. Luper, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 209. 

‘) Dumas, Compt. rend. 22_(1846),. LOIS; LassariGne, Compt. rend. 23 

(1846), 1019; Jorrre, Bull. Soc. chim. France 19 (1898), 372; ScHLOssiNe, 


Compt. rend. 131 (189), 149. 
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Vergleich mit der schon von RinpELL!) bestimmten Loshehkeit von 
sekundirem Calctumphosphat in kohlendioxydgesattigtem Wasser bei 
vewohnlichem Druck steigt also diese ber Erhéhung des Druckes auf 
60 Atm. auf rund das Sechsfache an. 
In der folgenden Zusammenstellung sind die nach der Gleichung 
P.O; + 2CaO + H,O = 2CaHPO, 


aus den P,O.-Werten errechneten Mengen CaO mit den gefundenen 


verglichen. 
(iramm CaO im Liter 


Temp.: 0° 20" 40° HO” si)” Loo” 20° 140° 1608 
Gef.: I.11 S4 O80 0.63 O37 O26 24 24 O24 
Ber.: 1.09 O77 0.73 O58 O35 O36 OSS OSS 38 
Diff.: O02 O07 O07 O05 0,02 O10 O14 (14 14 


Autfallend ist, wie aus den Angaben von RinpeLL und auch aus 
unseren Versuchen hervorgeht, dab das Verhialtmis P,O.:CaO nur bei 
niedriger ‘Temperatur iquivalent ist. 

Zwischen 8O und 100° wird jedoch die Menge des gefundenen CaQ 
merklich geringer und wird am kleinsten ber 140°, bzw. wird dabet 
der Unterschied zwischen der berechneten und der gefundenen Menge 
CaO am grébten, naimlich 58.3%). Dieses merkwurdige Verhalten laibt 
sich so erkliren: Die Eimwirkung der Kohlensdiure auf sek. Caleium- 
phosphat vollzieht sich nach foleenden Gleichungen: 

2CaHPO, + HCO, = Ca(H,PQO,), + CaCO, (1) 
CaCO, + HCO, Ca(HCQO,),. (11) 


Mit zunehmender Temperatur zerfallt ein Teil des gebildeten 
Calciumbiearbonats in Kohlensiure und Caleiumearbonat, so da die 
Losung um diesen Betrag an CaQ airmer wird. 

Auch Rinpeui fand, dab das Verhiltmis zwischen PO, und CaQ 
nicht iquivalent ist; der von ihm gefundene grobte Unterschied betrug 
98,79). Dab er diesen Untersehied bereits ber 30° fand, labt sich da- 
durch erkliren. daB er seine Versuche bei gewohnlichem Druck aus- 
fihrte. Bei Anwendung hohen Druckes wirkt das in grober Menge 
vorhandene Kohlendioxyd dem Zerfall des gebildeten Calciumbicar- 
honats entgegen und erhdéht dessen Loslichkeit, so dal der Zerfall in 
Kohlensiiure und Carbonat erst bet hoherer Temperatur stattfinden 
kann. 

In gleicher Weise wie die Kinwirkung von Kohlensiure auf sekun- 
dares Calciumphosphat wurde auch das Verhalten des tertiiren unter 


1) RinpeEtL, Dissert. Helsingfors (1899). 
17’ 
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diesen Bedingungen untersucht. Dabei ergab sich bei Zimmertempe- 


ratur el muttlerer Wert von 





0.754 ¢ P.O; im Liter 
ber 60 Atm. Wohlendioxvddruck. 
[nter denselben Bedingungen leben wir nun noch WKohlensdiure 
auf naturliche Phosphate einwirken. Von Knochenasche loste sich 
eine Menge, die 
hel ()? OSU or Pot Se 
ber 20° 0,333 ¢ PJO. im Liter entsprach. 
Von Phosphorit ging die 
ber 0° 0,035 ¢ P,O., 
ber 20° 0,080 ¢ P,O; im Liter 


entsprechende Menge in Lésung. Die Kinwirkung der Kohlensaure 
unter Druck ist also bedeutend geringer als auf kiinstliche Phosphate, 
was zwelfellos auf deren dichterem Bau berulit. Die ZU den Ver- 
suchen verwendeten naturlichen Phosphate waren zuvor im Achat- 


morser feinst gepulvert worden. 
Heidelberg, Chemasches Instatut der Unavrersatdt. 


Bei der Redaktion einvegangen am 23. Oktober 1930. 
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Uber die Einwirkung von Kohlensdure unter Druck 
auf Salze der Erdalkalimetalle. Il. 


Einwirkung auf Erdalkalisilikate 
Von Ernst MULLER und Water LUBBERGER 


In der vorhergehenden Abhandlung!) War cvezelgt worden, dab 
Kohlensaiure unter hohem Druck von WKohlendioxyd Calciumphosphate 
aufzuschlieBen vermag. Im Anschlusse daran begannen wir, das Ver- 
halten kimstlicher und natirlicher Erdalkalisilikate gegen Wohlen- 
siiure unter Druck zu untersuchen. 

Kir unsere Arbeiten benutzten wir das fiir die Versuche uber die 
Loshichkeit der Calciumphosphate verwendete und dort!) erwaihnte 
Druckgefab. 

Das Erdalkalimetall fand sich als Biearbonat in der entstehenden 
Losung und wurde jeweils gewichtsanalytisch bestimmt. In den 
nachstehenden Zusammenstellungen der Krgebnisse der Versuche sind 
die gefundenen Bicarbonatmengen jeweils auf die entsprechenden 
Silikate umgerechnet. 

Aunichst wurden orientierende Vorversuche gemacht, wober sich 
ergab, dal bei Zimmertemperatur und einem Wohlendioxyddruck von 
50 Atm. die von jedem der drei Silikate geloste Menge nach 2stundiger 


kinwirkung der Wohlensiiure nicht mehr zunahm. 





Gramm CaSiO, Gramm SrSiQ, Gramm BasSiO, 


Zeit in Stdn. : 
- dn im Liter im Liter im Liter 
| 3.414 3.685 0.685 TT 2% 
2 3499 3.800 9,746 p 5O Atm. 
3 3.503 3.799 D.7ol 
6 3.497 3.706 D.753 


Die nachfolgende Tabelle enthalt die Ergebnisse der Versuche, 
die zur Feststellung des Einflusses der Temperatur auf die Loslichkeit 
der Erdalkalisilikate in Kohlensiure unter Druck angestellt wurden. 
Wie sich aus den angefiihrten Vorversuchen ergeben hatte, war nach 


2stundiger Einwirkungsdauer die bei einer bestimmten ‘Temperatur 


1) E. Méuuer u. J. KNOrent, Z. anorg. u. ally. Chem. 194 (1930), 258. 
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veloste Menge Silikat praktisch konstant, so dab es geniigte, die nach 
einer Versuchsdauer von 3 Stunden bei verschiedenen Temperaturen 
veloste Menge I:rdalkalimetall in den Filtraten zu bestimmen: 





Temp. in °C Gramm CaSiO, Gramm SrSiO, Gramm BaSiO, Zeit 3 Stunden 





y 3.712 4.123 6.00] Druck 50 Atm. 
i) 3.508 3.709 D751 
1) 3.309 3.5638 5401 
i) 2 OO) 3.111 4.853 
st) » 104 2 323 4.179 
hin 0.007 Lole 2 DS? 
ro 950 1.40 2? 594 
40 0.056 1.50 2 DOO 


Ber 0° C ist also die EKinwirkung der Kohlensiure am gréBten. 
Mit steigender Temperatur nimmt die Loéslichkeit des Kohlendioxyds 
in Wasser ab und damit auch die Menge der wahren Kohlensiure. Das 
bedeutet, dab auch die Léslichkeit der Silikate, die ja eine Funktion 
der Wasserstoffionenkonzentration ist, geringer werden muh. Diese 
Verringerung der Loéslichkeit bis gegen 80° ist ziemlich gleichmabig, 
nimunt von da an stark ab und erreicht bei 100° ihr Minimum, um von 
da ab konstant zu bleiben. Bei etwa 80° beginnt auch der Zerfall des 
betreffenden Biearbonats in Carbonat und Kohlendioxyd, der sich 
schon wiihrend des Versuches durch dann stattfindende Drucksteige- 
rung bemerkbar macht. Der vollstandige Zerfall der Bicarbonate in 
die Carbonate ist ber 100° eingetreten. 

Die Biearbonatbildung aus Calciumearbonat  verliuft beim 
Caleiumsilikat nach der Gleichung 


CaSiO, + 2H,CO, <—™ Ca(HCO,), + H,Si0,. 


Wenn bei dieser Reaktion hydratisierte Kieselsiure entstand, war 
zu erwarten, dab die Bicarbonatbildung beeinfluBt wiirde. Es muBte 
moglich sein, durch Zugabe kieselsiurebindender Stoffe das ent- 
stehende Gleichgewicht zugunsten des Bicarbonates zu verschieben. 
Normalerweise hitte sich die Kieselsiure zusammen mit dem gebildeten 
Bicarbonat im Filtrat vom ungeldsten Silikat finden miissen. Daher 


wurde bei jedem Versuch das Filtrat auch auf vorhandene Wiesel- 


siure gepruft. Ber der Kinwirkung von Wohlensiure unter 10 Atm. 


Druck auf naturliche Silikate hatten Mariagnon und Marcuat!) bei 


einer zehnjihrigen Dauer der Einwirkung in den Lésungen freie Kiesel- 


siiure gefunden. Diese Versuehe hatten nur zur qualitativen Auf- 


') Matiagnon u. Marcwar, Compt. rend. 170, S. 1184—1L186. 
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klirung des Vorganges gedient. [Im Gegensatz hierzu war bel unseren 
quantitativen Versuchen in keinem Falle freie Wieselsiure in den 
Filtraten nachweisbar. Da es aber noch moglich war, dab sie infolge 
Absorption durch das wberschussige Silikat meht in das Filtrat ge- 
langte, wurde trotzdem der Versuch unternommen, sie zu binden, 
wenn sie Uberhaupt entstand, um dadureh das Gleichgewieht zu ver- 
schieben. Ein die Kieselsiure bindender Stoff mubte die Kigenschaft 
haben, keine Bicarbonate zu bilden und ohne storende Nebenreaktionen 
in ein schwerldsliches Silikat uberzugehen. Diese Bedingungen erfillt 
das Aluminiumhydroxyvd, das, ohne ein Bicarbonat zu liefern, die 
Kieselsiure als Aluminiumsilikat fallt. Da nun das durch Fallen 
erhaltene Aluminiumhydroxyd infolge seiner auberordentlich starken 
Adsorptionskraft me ganz rein erhalten werden konnte, wurde es auf 
andere Weise dargestellt. Ber friher angestellten Versuchen hatten 
wir schon gefunden, da sich Alumimumpulver bereits in gewohn- 
lichem Wasser merklich, in mit Kohlendioxyd unter Druck gesattigtem 
sogar in betrachtlichen Mengen lost. Da Aluminium kein Bicarbonat 
bildet, kann es in diesen Losungen nur als kolloidales Hydroxyd vor- 
handen sein. Zu dieser Annahme fiihrte auch die Beobachtung, dab 
diese Lésungen triibe waren und durch Filtrieren nicht geklirt werden 
konnten. 

Das so aus metallischem Aluminium erhaltene Hydroxyd war 
vollkommen rein. Versuche, durch Zugabe von Alumipiumpulver 
etwa entstandene Wieselsiure zu binden und dadurch die Loslichkeit 
der Erdalkalisilikate zu erhéhen, ergaben aber, dab diese wenig beein- 
fluBt, in keinem Fall aber erhéht wurde, so dab es zum mindesten 
unwahrscheinlich, wenn nicht ausgeschlossen ist, dal iberhaupt frete 
\ieselsiure bei dieser Reaktion entsteht. Es lésten sich néimlich 


gyCaSiO, gSrSiO,  g BaSiO, im Liter 


Ohne Zusatz von Al. . . 3,508 3.799 5.751 
Nach Zusatz von 2 ¢ Al . 3,498 3.706 5.748 


Dann gibt aber die Gleichung 
CaSiO, + 2H,CO, ~—” Ca(HCO,), + H,510, 
ein falsches Bild von der Reaktion, da ja nicht die freie Saiure aus- 
vetrie’ben, sondern nur basisches Oxyd herausgelost wird. Sinngemiber 
labt sich der Vorgang also so formulieren: 
CaO-SiO, + 2H,CO, <> Ca(HCO,), + SiO, + H,0. 
Aus der Unmoglichkeit, die Loéslichkeit der Silikate in WKohlensiure 


auf dem beschriebenen Wege zu erhéhen, kann man schlieBen, dai die 
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ber OP und 50 Atm. CO,-Druck erhaltenen Werte die gréf{ten Léslich- 
keiten darstellen und somit die spezifische Loslichkeit der Silikate 
veringer ist als die der Carbonate.) 

lm auber dem Einfluf der Temperatur noch den des Druekes 
auf die Loslichkeit festzustellen, wurde auch dieser verandert. Der 
erOBtmogliche Druck war bereits von uns angewandt worden, so dab 
nur noch eine Verringerung des Druckes in Frage kam. Da hierbei die 
Menge des gelosten Kohlendioxyds und damit der wirklichen Kohlen- 
siiure abnimmt, war auch eine Abnahme der Léslichkeit zu erwarten. 
Nun hangt aber die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Tempe- 
ratur ebenfalls von der Konzentration der Kohlensadure ab, so dab es bei 
tieferen Drucken notig war, die zur Erreichung des Reaktionsendpunktes 
erforderliche Zeit festzustellen. Die folgende Tabelle enthalt daher die 
\bhangigkeit der Loshchkeit vom Druek sowie die Abhangigkeit der 
vroBten Loéshehkeit ber einem bestimmten Druck von der Zeit bet 
konstanter ‘Temperatur. 

T =20°C 


Uber- A. Ca(HCO,), CaSiO, Sr(HCO,), SrS8iO, Ba(HCO,), BaSiO, 
druck in Gramm (iramm (iramm (iramm Ciramm Ciramm 
in Atm. Std.in 100 e¢m* pro Liter in 100 cm* pro Liter in 100 cm* pro Liter 











DO 3 WAST) 3.503 4858 3.799 0.6981 D751 
40) 3 AST 3501 O.4859 3.500 0.6975 5.746 
30) 3 O4S7I 3 40S 0.4856 3.797 0.6975 ».746 
20) 3  OALT 2.998 4223 3,302 0,643 1 5.298 
20) tj OABLS 3.009 0.4265 3.335 0.6449 5.314 
20) 12 O43825 3.106 0.4266 3.336 0.6453 5316 
la 3 (2828 2.03] 0.3044 2.380 0.6308 5197 
la 6 O2084 2.145 O.3085 2412 0.6375 5,252 
la 12 2093 2.149 O.308S8 2.416 0.6376 5,253 
() b 1349 0.969 0.1262 0.986 OSL78 2.618 
0 I2 01384 0.094 0.1334 1.048 0.3217 2.650 
0) 24 O1387 0.996 0.1349 1.055 03218 2.651 


Die bei 50 Atm. CO,-Druck erhaltene maximale Léslichkeit wird 
also noch bei einem Druck von 40 und ebenso von 30 Atm. erreicht. 
bei weiterer Druckerniedrigung aber nimmt die Loéslichkeit ab, und 
ihr maximaler Wert fur den betreffenden Druck hiangt jetzt von der 
Kinwirkungsdauer ab. Diese bei 30 Atm. beginnende Abnahme der 
Loshichkeit sowohl wie der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Druck 
erlaubt den SchluB, dab die Wasserstoffionenkonzentration der Kohlen- 
siiure bei 380 Atm. CO,-Druck praktisch ihren grébten Wert erreicht 
hat und bei Druckerhéhung nicht mehr wesentlich zunimmt. 

Die Alkalisalze der Wieselsiure sind in wibriger Losung stark 
hydrolytisch gespalten und enthalten daher freie Kieselsiure in kol- 


') Haeuner, Journ. prakt. Chem. 10¢ (1924), 165. 
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loidem Zustand. Ihre Reaktionen sind infolgedessen keine eimfachen 
lonenreaktionen, sondern von starken Adsorptionserscheimungen be- 
sleitet, so daB der Reaktionsmechanismus noch ungeklirt ist. Diese 
Verwicklung der Verhaltnisse machte es sich vor allem dadureh be- 
merkbar, daB es nicht gelang, beim Fallen soleher Losungen mit wasser- 
loslichen Erdalkalisalzen Silikate von einer bestimmten stochiometri- 
s¢chen Zusammensetzung zu erhalten. Lieb man z. B. auf eme Losung 
von Natriumsilikat eine aquivalente Losung von Caletumehlorid ein- 
wirken, so fiel ein Silikat mit vollig verinderlichem Verhaltnis von 
CaO:Si0, aus, und Versuche, Silikate, die auf diese Weise erhalten 
waren, unter genau denselben Bedingungen wiederzugewinnen, 
lieferten solche von anderer prozentischer Zusammensetzung. Loslich- 
keitsversuche bei Silikaten von versclhiedener prozentischer Zusammen- 
setzung bewiesen indessen, dab die Loslichkeit micht von der pro- 
zentischen Zusammensetzung, sondern auber von der Wasserstoffionen- 
konzentration nur noch, wie spiiter gezeigt wird, von der Grobe der 
()berfliche abhinet. 

Die nachfolgende Tabelle mit den Loshiehkeiten von Silikaten 
verschiedener prozentischer Zusammensetzung zeigt deutheh, daly die 
Oberfliche von Silikaten cleicher Kntstehungswelse und Vorbehand- 


lung praktisch dieselbe ist. 











4 T Druck CadiO, CasiO,, SrsiO. SrsiO, BasiO, Basi, 
, ' | LI I I] J i] 
In in In 


ee Gramm Gramm Gramm Gramm Gramm Gramm 
Std. °C Atm. pro Liter pro Liter pro Liter pro Liter pro Liter pro Liter 


3 | 20 50 3.5038 3.512 3.799 3 044 5.751 D685 
12 20 () 0.994 999 1.043 L.OL7 ? 650 2 538 


Die Abhaingigkeit der Loéshichkeit von der Oberfliiche zeigte sich 
bei der Anwendung von Silikaten, die bei konstanter Temperatur bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht waren, da, verbunden mit dem erst bet 
hohen ‘T’emperaturen stattfindenden Wasserverlust, eine Art Sinterung 
elntrat, die stark oberflichenverkleinernd wirkte. Die dadurch her- 
vorgerufene Loéslichkeitsverringerung gegentiber nicht gegluhten Sili- 


katen geht aus nachstehender Tabelle hervor: 








4 ‘hi Druck CaniQ, SrsiQ, ta SiO, 
:; ‘ ' , , (;ramn (;ramm (;ramt 

in Stdn. in °¢ in Atm. _— ' “ig 

pro Liter pro Liter — pro Liter 
nicht | 3 2) 50 3.503 3.709 5.751 
vegliht 12 20) () 0.096 1.055 2 651 
. 3 20) 50 OSS] 412 A220 
vegliht . e 90 on 
|}? 20) () 204 () P23 4355 
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Danach ist die Loshehkeit der geglihten Silikate in unter 50 Atm. 


((),.-Druck gesittigtem Wasser um etwa das Zehnfache. in unter 


\tmospharendruck mit CO, gesittigtem um rund das Fiinffache ge- 
ringer geworden als ber den nichtgeglihten. 

(in emen Vergleich mit der Loshchkeit naturlich vorkommender 
Silikate anstellen zu konnen, wurde die Einwirkung von Kohlensiure 
auf Wollastonit untersueht.!) Da dessen Léshichkeit auch von der 
worngrobe abhangt, wurde dieses Silikat ebenso wie die gegliihten 
felnst gepulvert. 

Wie eme Geventuberstellung der Léshehkeiten des Wollastonits 
nit dem kunsthehen, geglihten Caleiumsilikat zeigt, stimmen diese 
wenlgstens grobenordnungsweise uberein. Dadurch wird vielleicht die 
\nnahme, dab die naturlichen Silikate ber hohen Temperaturen ent- 


standen sind, bestitict. 





7 ) Druck W ollastonit a 

Zeit Stan. Temp. © € ' ‘asiQ, 

odin . -_ Atm. (;ramm Liter , wee . 
(;ramm Liter 


3 4) yO O359 O38] 
1? >) () O75 | 0.204 


Darstellung der Silikate 

Die Silikate der Erdalkalimetalle, die zu den beschniebenen Ver- 
suchen Verwendung fanden, wurden erhalten durch Umsatz ihrer 
Chloride mit Natriumsilikat. Dazu wurde festes Na,SiO, (Merck) unter 
moglchster Vermeidung von Luftzutritt in Wasser gelést und diese 
Losung in der Hitze mit dquivalenten Mengen emer Losung von 
Calcium-, Strontium- bzw. Bariumechlorid gefallt. Die entstandenen 
Niedersehliige wurden nun so lange mit Wasser ausgewaschen, bis 1m 
hiltrat kei Chlorion mehr nachzuweisen war. Dann wurden sie 
6 Stunden bei 130° getrocknet und staubfein gepulvert. Die so erhal- 
tenen Silikate wurden nun zunichst auf ihre Wasserléslichkeit unter- 
sucht. Hierzu wurden sie Kingere Zeit mit destilhertem Wasser unter 
Lmeschutteln stehengelassen und danach auf die betreffenden NKat- 
ionen gepruft. Da hierbei keine Fallung, sondern nur eine schwache 
Trubung auftrat, konnte man annelimen, daB sie praktisch wasser- 
unloslich geworden waren. Bei der Prifung auf einen etwaigen Gehalt 
an Carbonat ergab sich, dab’ sie im wesentlichen auch carbonatfrel 


waren. Die auf diese Weise dargestellten Silikate waren nicht von 


') Uber die Léslichkeit von einigen anderen Mineralien, vgl. F. Sicwa, 


Dissert. Leipzig ISOl. 
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konstanter stOchiometrischer Zusammensetzung zu erhalten, da sie 
wechselnde Mengen von uberschiissigem Siliciumdioxvd) und adsor- 
hiertem Wasser enthielten. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Erdalkalimetalle und 
der Wieselsiure wurde z. T. nach bekannten Verfahren durchgefulhrt. 
Calaum heb sich ebenso wie Strontium unter gewissen, von uns In 
zahlreichen Versuchen gefundenen und uberpriften Bedingungen selir 
genau als Oxalat bestimmen. Versuche, Barium mit Schwefelsiure 
zu titrieren, fiihrten zu keiner brauchbaren Methode, so dab die 


Analysen ebenfalls gewichtsanalytisch durchgefuhrt wurden. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1930. 
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Die Struktur diinner Hautchen, 
die sich aus Loésungen von Stoffen bilden, die kristallisieren 
und die nicht kristallisieren 


Von G. TAMMANN und H. ELSNER von GrRONOW 
Mit 6 Figuren im Text 


J. Perrin!) fand, dai in einer diinnen Lamelle der Losung von 
Natriumoleat beim Eindampfen derselben sich Bezirke verschiedener 
lirbune bilden, die scharf gegeneinander abgegrenzt sind. Die Dicken 
der Lamellen einzelner Bezirke sind nach PERRIN Multipla von 4,2 Mu. 
Diese Linge fabt daher Perrin als die Linge des Natriumoleatmole- 
Kuls auf. Nach Perrin bestehen also die ttbereinanderliegenden 
Schichten von 4,2 a0 Dieke aus Natriumoleatmolekilen, die eiander 
parallel gerichtet sind und wenig Wasser. 

Man darf wohl diesen Oleatmolekiilen zwei Freiheitsgrade der 
lranslationsbewegung und einen der Rotation zuschreiben. Dadurch 
vurden sie sich von den Molekulen der Netzebenen eines Kristalles, 
die nur um thre Gitterpunkte schwingen kénnen, wesentlich unter- 
sche lien. 

lis entsteht die Frage, ob die Fahigkeit, sich in monomolekularen 
Schichten parallel za ordnen, den Molekilen der Stoffe abgeht, die 
aus ihren Losungen nicht kristallisieren. Von diesem Gesichtspunkt 
aus wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Its konnte in der Tat an den Lésungen der Stoffe, die aus ihren 
Losungen nicht kristallisieren, die Schollenbildung monomolekularer 
Schichten mecht beobachtet werden. Das oilt sowohl tur die wibrigen 
Losungen eimiger Quillaja- und Guajak-Saponine sowie des Gummi 
arabicum, als auch far die alkoholischen Lésungen von Schellack, 
Sandarak, Benzoeharz, WKolophonium und Mastix. Man beobachtet 
an daunnen Hiiuten dieser Losungen, die tiiber einem Loch in einem 
Objekttriiger ausgespannt waren, folgende Erscheinung. In der Mitte 
des Hautchens erscheinen berm Dunnerwerden des Haiutehens durch 


Verdampfen und Abflieben nae deh Rindern hin zuerst die Inter- 


1) JJ. Perrix, KRoll.-Ztschr. of (1980), 2. 
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ferenzfarben funfter Ordnung, denen dann mit der Zeit die der niedern 
Ordnungen folgen. Die Farben hoher Ordnung gleiten Iierber gegen 
den Rand des Hiiutchens hin. Dieselbe Erscheinung wurde beobachtet 
auch an Hiautechen der ungesattigten verdunnten Losungen von 
Natriumoleat, Kalumundekyvlat und Wahummyristat.') In diesen 
Fallen ist der Querschnitt des Hautchens ahnlich dem emer bikon- 
kaven Linse, was aus der Farbenverteilung des mit dem Vertikal- 
illuminator beleuchteten Hiutchens folet. 

Aber nicht alle Stoffe, die aus ihren Losungen kristallisieren 
kénnen, vermdgen Hiautchen zu bilden, die im Quersechnitt eine 
treppenformige Struktur zeigen. Die Perrin sche Erscheimung tritt 
nur ein beim Eindampfen der wibrigen Losungen von den IWwalium- 
und Natriumsalzen der héheren Fettsiuren, nicht aber bei der Bildung 
von Hautchen aus den wiibrigen Losungen von Santonin, Resorein, 
Mannit, Pyrogallol, Hydrochinon oder Brenzeatechin. Nachderm 
wihrend des Eindampfens der freien Hiutchen dieser Losungen dic 
Farben dritter Ordnung erschienen sind, tritt regelmabig die Bildung 
einzelner Kristallchen ein, dem alsbald ein Platzen der Hiutchen folet. 

In Fig. 1 ist wiedergegeben das Bild eines eindampfenden Hiut- 
chens, bestehend aus eier ungesiittigten Losung von Natriumoleat, 
in der sich die monomolekularen Sehichten noch nicht gebildet haben. 
Der helle Fleck am Rande des Bildes hatte das Braungelb erster 
Ordnung, es schlieBen sich an ihn an das Purpur zweiter Ordnung 
(in der Photographie dunkel) und schheblich das Gelb zweiter Ord- 
nung (heller). Wenn durch Verdampfung die Losung gesittigt wird, 
so beginnt die Ausscheidung von kleinen Schollen, die beim Na-Oleat 
haiufig gelb gefarbt sind (Rand der Fig. 1). Eine halbe Minute spiiter 
sind um den hellen Fleck zwei scharf gegeneinander abgegrenzte 
Firbungen entstanden (Fig. 2) und oberhalb der sehwarzen lm- 
randung des hellen Fleckes haben sich in dem dunklen Teil sehr 
kleine Sehollen cvebildet, die sich mit der Zeit zu groBben Schollen 
sammeln, in denen dann mehrere tibereinanderliegende Schichten zu 
unterscheiden sind. In Fig. 3 sind zwei solche kreisartig begrenzte 
treppenartige Schollen in der Mitte der Figur wiedergegeben. Der 
dunkelste Bezirk innen, die diinnste Stelle des Hiiutchens, ist dunkel- 
vraul, ihr folgen in der einen Scholle sechs verschiedene dicke Schichten, 


deren Farben die erster Ordnung sind und mit der Dieke der Sehicht 


') Alkoholische Lésungen der entsprechenden Sauren wurden mit alko 


holischer Lauge titriert. die Seife abfiltriert und darauf in Wasser veldst. 
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bis zum Hellavendelgrau des duberen WKreises ansteigen, in der anderen 
Scholle sind vier verschiedene Stufen erkennbar. 

Hiiufiy entstehen auch bei der Verdampfung grobere Schollen 
unmittelbar und nicht durch Sammlung kleinerer. Fig. 4 gibt die 
Struktur eimmes geschichteten Hautchens, cvebildet aus elner eln- 
dampfenden wibrigen Losung von WKaliumundekyvlat wieder: die 
Velben Randstellen Ind am dicksten, die dunkelsten Stellen zeigen 


das (yrau erster (Ordnune. und die hellsten das hellste Lavendelgrau 








Fig. 3 


Vervréberung 73 fach 


erste) (ordnunye. Van kann Ln der mittleren Partie des Bildes etwa 
funft Bezirke verselnedener Dicke und versehiedener Farbung von- 
emnander unterscheiden. 30 Sekunden spater hat sich das Aussehen der 
Schicht in das der Fig. 5 veriindert. Der dunkle Fleck aus der Mitte 
der Fig. 4 ist nach rechts oben geriickt und hat sich stark vergréBbert. 
\uch sonst sind noch wesentliche Verinderungen 1m Hiautchen vor 
sich gevgangen. Man sieht hieraus, wie schnell sich die Dicke und 


Grrobe der ernzelnen Bezirke Andern kann. 





Disher handelte es sich um die Beschreibung der Bildung mehrerer 
sich uberlagernder monomolekularer Sehichten. Es kommt aber auch 


haulie vor, dal mehrere schon TLE reinanderlhiegende Schichten, wie 
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die der Fig. 3, sich wieder zu einer einzigen entsprechend dickeren 
Sehicht verelnigen. 

Iie kleinen Bezirke gleicher Dicke kénnen sich auf den unter 
ihnen hegenden verschieben. Bei dieser Bewegung tuberschreiten sie 
aber die Grenze zweier unter ihnen liegender Sechichten nicht. Die 
ubereinanderhegenden Schollen konnen also nicht eine Treppe tuber- 
lappen und auch nicht uberlappend tbergleiten. 

Die Dicke der einzelnen wasserhaltigen Natriumoleatsehichten 
wurde aus den Interferenzfarben in folvender Weise ermittelt. Zwischen 
zwel Schichten, von denen die eine das Indigo zweiter Ordnung und 
die andere das Hellblan der zweiten Ordnung zeigte, deren Dieke also 
um 70 uu verschieden war, wurden zwOlf Stufen gezihlt. Die Dicke 
der einzelnen Schichten ergibt sich Ineraus zu 5.8 uu aquivalenter 
Luftschichtdicke. In dieser Weise wurden in voneinander unab- 
hingigen Versuchen folgende Dicken der einzelnen Sehichten fur 
Natriumoleat ermittelt 6,4 mu, 6,2 mu, 6,1 mu. Da ber der Zaihlung 
der Stufen eine Stufe iibersehen werden konnte oder eime Stufe auch 
die doppelte Hohe haben kann, so ist als wahrscheinlichster Wert 
5.8 mu zu betrachten. Dividiert man in diesen Wert den Brechungs- 
index der gesittigten Natriumoleatlosung n==1.87, so findet man 
den Dickenwert 4,2 uu, der mit dem von Perrin gefundenen gut 
ubereinstimmt. Fur das Kaliumundekylat ergaben sich in derselben 
Weise die Werte 4.4 Wu, 45 wu, Lb wu, to Mi, deren klemster Wert 
f4ouu betrigt. Das Kalumundekyvlatmolekil sollte 38°, kiirzer sei 
als das Natriumoleatmolekiil. Diese Messung zeigt aber, dali es nur 
etwa 25°, kiirzer ist als das Natriumoleatmolekiil. 

Ktwa funt Minuten nach dem Ausspannen der Losungslamellen 
werden die Randbegrenzungen der monomolekularen Schollen etwas 
zac kig (Fig. 0). In diesem Zustand haben die monomolekularen 
Haiutchen eime gewisse Festigkeit. Berm Zusammenschieben falten 
sie sich (zwei Falten sind in Fig. 6 als schwarzer Streifen sichtbar), 
und beim Recken claitten sich die entstandenen Falten, was mit den 
Beobachtungen anderer Autoren!) ubereinstimmt. 

In solchen gealterten Hautchen tritt zuweilen die Kristallisation 
der Seife ein. Dendritisehe Kristallfaden schieben sich in den Lamellen 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 2 mm pro Minute vor (Kalium- 
mvyristat). Die KG des Natriumoleats ist erheblich geringer. Wenn ein 
Dendritenast auf die Grenze zweier Schollen trifft, so wird er, was 


vielfach beobachtet wurde, nicht abgelenkt. sondern schreitet verad- 


') H. Zocuer u. F. Stieper, Z. phvs. Chem. A. 147 (1930), 401. 





Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 104. 1930 


limi vorwarts. Waren die Schollen Netzebenen einer instabileren 
Kristallform, so wire zu erwarten, dab an der Grenze zweier ver- 
schieden orientierter Schollen eime Ablenkung der Kristallnadel ein: 
tritt oder doch mindestens eine Anderung der Verschiebungsgeschwin- 
digkeit. Da das aber nicht der Fall war, so dirften wohl die mono- 
molekularen Sehichten als stark ubersattigte Flissigkeitsschichten 
aufzufassen sein, in denen allerdings schon eine Richtung der Mole- 
kule eingetreten ist, die aber noch nicht zur Bildung einer Netzebene 
vefuhrt hat, weil in diesen Sechichten die Molekile in der Ebene der 
Lamelle noch frei bewegleh sind, was sowohl ihre Ortsainderung 
vegeneinander betrifft, als auch die Rotation um die Lingsachse. 
Die Fihiekeit, sich zu richten, scheint aber nach den bisherigen Er- 
fahrungen nur solchen Molekilarten zuzukommen, die befaihigt sind, 
ach kristallbildend zu betitigen, wahrend sie anderen Molekilarten. 
denen diese Fihigkeit unter den betreffenden Zustandsbedingungen 
abgeht, fehlt. 

\uber dieser Bedingung scheint zum Auftreten der PeRrin’schen 
lerscheinung neben der langgestreckten Form der Molekiile die Quell- 
barker des Héiutchens notwendig zu sein. Die Dicken der Schiehten 
des Hiiutehens, erkennbar an ihren Farbungen, Andern sich nicht, 
wenn der sie umgebende Dampfdruck um 20°, ermiedrigt wird. 
Hieraus folet, dak die langgestreckten Molekiile mit abnehmendem 
Wassergehalt nur niher zusammenrticken, ihre Riehtung zur Schicht- 


ebene aber nicht indern, 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt. 


Bei der Redaktion einvegangen am 25. Oktober 1930, 
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Die Anderungen der Temperatur des Dichtemaximums 
waBriger Losungen und ihre Oberflachenspannungen 
in Abhangigkeit von der Konzentration 


Von G. TAMMANN und A. RoHMANN 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Lésungen yon Elektrolyten und nicht fliichtigen Nicht- 
elektrolyten in Wasser verhalten sich betreffs ihrer Volumen- 
iinderungen bei Anderung der Temperatur und des Druckes wie das 
einem erhdhten konstanten iuferen Druck ausgesetzte Wasser. Mit 
der Konzentration wachst dieser auBbere Druck linear an. Da dic 


‘Temperatur des Maximums der Dichte, t,,, mit wachsendem iuberen 


ne 
Druck zu tieferen Temperaturstufen fast linear verschoben wird, so 
mu auch mit wachsender [tonzentration der Lésung die Temperatur 
ihrer maximalen Dichte fast linear sinken. 

Bei den Lésungen leicht fliichtiger Stoffe, deren Binnendruck 
kleiner als der des Wassers ist, wichst aber At, nicht linear mit 
der Konzentration, sondern bei einigen Lésungen wird ¢,, durch die 
ersten Zusitze sogar zu hdheren T'emperaturen verschoben und dani 
durch weitere erst zu tieferen, bei anderen wirken auch die ersten 
Zusitze erniedrigend, aber erheblich schwicher als die folgenden.') 

Man hat also nach ihrer Wirkung auf die T’emperatur des Maxi- 
mums der Dichte die Stoffe in zwei Klassen zu teilen, bei den nicht 
flichtigen, deren Binnendruck gréfer ist als der des Wassers, hiiny! 
die Erniedrigung der Temperatur des Dichtemaximums linear von 
der Konzentration ab, bei den fliichtigen, deren Binnendruck kleiner 
ist als der des Wassers, indert sich die Temperatur des Maximums 
der Dichte mit der Konzentration auf parabolischen Kurven, deren 
Scheitel bei verschiedenen Werten der Konzentrationsachse liegen. 

Dieser Wirkung auf die Temperatur der maximalen Dichte 
parallel geht die Wirkung beider Stoffklassen auf die Oberflichen- 


1) F. Dreyer, Uber die Temperatur der maximalen Dichte von Lésungen, 
Dissertation, russisch, St. Petersburg 1913, S. 193. Val. die betreffenden ¢,,-Kon- 
zentrationskurven Fig. 4. G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 240, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 18 
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spannung des Wassers, die Stoffe der ersten Klasse erhéhen die 
Oberflichenspannung linear mit der Konzentration, und die der 
zweiten verkleinern sie, indem die ersten Zusitze sehr stark, die 
folgenden schwiicher wirken. 

lis ist sehr unwahrscheinlich, daB der Zusatz eines Stoffes mit 
kleinerem Binnendruck zum Lésungsmittel mit gréBerem Binnen- 
druck den inneren Druck erhéht. Daher hegt es nahe, den Grund 
der ‘Temperaturermiedrigung des Dichtemaximums des Wassers nicht 
in der Krhohung des Binnendrucks zu sehen. 

Da das Volumen einer Lésung fast additiv zusammengesetzt ist 
aus denen ihrer Komponenten, und das fiir verschiedene Tempera- 
turen gilt, so mu die Anderung des Volumens mit der Temperatur 
von der des gelésten Stoffes 
beeinfluBt werden. Die Aus- 
dehnungskoeffizienten der 
Stoffe der ersten Klasse sind 
rund zehnmal kleiner als die 
der zweiten, es wird also die 
Beeinflussung der Wairmeaus- 
dehnung der Lésung durch 


7000, 100 








die des gelésten Stoffes bei 





7000000 4 : ; 
7 2 3 $ 5° den Stoffen der ersten Klasse 
Fig. 1 sehr gering sein und bei denen 


der zweiten Klasse viel gréBer. 

Wenn die Volumen der wiBrigen Lésungen additiv zusammen- 
gesetzt sind aus denen der Komponenten, so wird durch die Aus- 
dehnung des gelésten Stoffes das Maximum des Volumens des Wassers 
nach tieferen Temperaturen verschoben. In Fig. 1 ist die Isobare 
eines Liters Wasser a und die von 29,277 em? i-Propylalkohol, die 
Gerade b, entsprechend seinem Ausdehnungskoeffizienten 0,001043, 
angegeben. Addiert man die Volumen dieser beiden Isobaren, so 
erhilt man die Kurve c, deren Minimum bei 2,15°, wihrend das des 
Wassers bei 4,00° liegt. Bei Stoffen mit kleinen Ausdehnungs- 
koeffizienten (von 0,00008 bis 0,00020 wie bei Salzen) wiirde diese 
i.onstruktion fiir eine Lésung, welche auf ein Liter 1 g-Mol enthalt, 
nur eine Erniedrigung des Maximums der Dichte um 0,1° bedingen, 
was einer Erhéhung des Binnendrucks 4/. um etwa 7 Atm. entspricht. 
Berechnet man in der beschriebenen Weise die Temperaturen des 
Minimums des Volumens fiir die Lésungen der Fliissigkeiten, deren 


Binnendruck kleiner ist als der des Wassers, so erhilt man die in 
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der 


die 


Tabelle 1 unter f 


mber. 


angegebenen Temperaturen; » 
Anzahl g-Mol des gelésten Stoffes in 1000 g¢ Wasser. 
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bezeichnet 


Die von 


F. Dreyer bestimmten Temperaturen dieser Losungen sind unter 


fnoee angegeben. 


‘“mgef. 


Wiirde der innere Druck der Lésungen durch den 


Zusatz nicht beeinfluBt werden. 


so miibte ¢ 


mber. - 


f 


mgef, 


seln. 


Ks gilt 


aber durchweg too > tmper,, Woraus folgt, daB der innere Druck der 
Lésungen durch den Zusatz abnimmt. 


Tabelle 1. 





Stoff 


Athylalkohol 





Methyl- 
alkohol 


n-Propyl- 
alkohol 


i-Propyl- 
alkohol 


n-Butyl- 
alkohol] 


i- Butyl- 
alkohol 


Athylather 


Aus den Differenzen f 


mit der des fuBeren Druckes ist bekannt. 
Anderung des inneren Druckes, 


fur die Differenzen ¢ 


Ak, 


Druckes, 





n=—0.0 O01 





| tmgef. | 4.00 
| beber. 4,00 
| At, | 0,00 
| tm ve, | 4,00 
bmber. 4.00 
At,, | 0.00 
| tmget, | 4,00 
tmper, | 4,00 
At,, | 0,00 
| tmgef, | 4,00 
tmber, 4,00 
| At, | 0,00 
| lmget. 4,00 
| tmber. 4,00 
A t,, 0,00 
| lmoef, | 4.00 
| tmper, | 4,00 
| Atm | 0,00 
tmoef, —-4.00 
tmber. _ 4,00 
At. | 0,00 


— AK 





mgef, 
berechnen. 


4, 16 nye 4.30 


3,63 


0,53 1 “ 1.45 
4.06 |4,10 4,14 
3,72 3,40 3,11 
0,34 0,70 1,03 
3,96 |3,93 |3,83 | 
3,67 3,30 2,96 2,60 
0.29 0,63 0,87 
4.23 |4,.2 


0.2 


3,2 


4,16 4,25 


3,54 
0,62 
3,84 
3,48 
0,36 


3,86 
342 
0,44 


3.89 
2.89 
1.00 





-t 


3,06 
1,19 
3,67 
3,00 





0,3 


2.85 


2,60 2,15 
2 05 


1 63 





04 O05 


4.33 4; 35 
2,53 |2 2 08 
1.80. 
4.14 4,11 
2.80 2 55 
1,34 11, 56 
3,70 |3.52 


997 


mm 


2,25 
0 |4,12 
| 64 
2.48 2 


3,38 2.99 |2.47 


2,51 2,09 


| 62 





0,67 0,87 (0,90 0,85 | 


3,72 |3,39 |é 
2.94 12.39 
0,78 |1,00 
3. 70 
L 99 


1.71 2 


mgef, 


des inneren Druckes in Atm. 


Ak, 


wie die des duBeren Druckes p, so kann man aus der 


= 47,8 At, 


mber, 


Fiihrt man diese 


3,42 2, 
act 








2.52 





1,90 |] 39 
1.10 | 





17 516 
0,24; — 


2.35 2,53 


mber. 


berechnen, 


At 


os 


— 0,638 . 


0,6 | 0,7 


4.32 


1,60 
9 ro 


ba be 


4.03 
9 28 
‘1,75 
3.28 
1,90 


110 1,27 1,38 


4.00 
I, 16 
S4 


4.24 
1.22 
3.02 
3.9] 


201 
1.902 
3,01 


1.59 
1.42 
3,76 
0 68 
3,08 


‘L9L |1,34 
1 20 0.76 
0,71 0.58 


2.02 | 
0, 93 
] 09 


denn die 


iit." 


ive 








151 
0.46 | 





OS 


4.13 
OSS 
3.25 
3.78 

73 
2.05 
2.70 
1.21 
1.49 
3,52 | 


() 24 


OY 


3,98 


3.63 
(1,42 
22) 
2 33 
OY! 
| l 42 
| 3,22 





3,28 | 


| 0,78 
(0,36 

0,42 | 
| 1.03 


0.00 


5 |1.03 
J 5O 0.75 (0.09) 


Nimmt man an, 
denselben Einflu®B auf t¢,, 
l’orme!] 


fechnung aus, 


O15) | 
sane 


10,90 


| 


Anderung von f 


1.0 


3,53 


3,50 
1,09 
241 
1.96 
0.60 
1 36 
pe 


| 


| 


kann man diese Verkleinerungen 


m7 


daB eine 


ausubt 


l 


die Anderungen des inneren 


so erhalt 


man die in Tabelle 2 angegebenen Erniedrigungen des inneren Druckes 


Atmosphiren, 


x bezeichnet den Molenbruch des gelésten Stoffes. 
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Tabelle 2. 
A K-Werte in Atm, 
r 0.0000 0.0018 0.0036 0.0054 0.0072 0.0090 0.0108 0.0126 0.0144 0.0162 0.0180 
n 0.0 0] 02 03 04 05 | 06 07 O08 0.9 LO 


Athylalkohol 0 2 | 50 | Tl 88 | 112 | 135 | 150 | 162 |; — | — 
Methylalkoh.| 0 16 | 34 | 50 | 665 76 -f86—sB—*|«*OL «| «109 | 119 


n-Propylalk. 0 14; 30 | 42 | 53 | 62 | 67 | 69 | 73 | 69 | 66 
1-Propylatk. 0 31 58 80 | 101 | 122 | 141 | 153 | 164 | — — 
n-Butylalkk. | 0 | 17 | 32 | 42 | 45 | 46] — | — | — | — | — 
i-Butylalkoh. 0 21 38 | 48 | 53 6B i|— | — oe mot oo 
At hylather 0 48 R3 116 196 | -« ame -_— a — }|— 


Fig. 2 erklirt nochmals den Gang der Rechnung. Die beiden 
Kurven a beziehen sich auf die Lésungen von Athylalkohol und die 
beiden Kurven 6 auf die Lésungen von 
Athylither in Wasser. Wenn die Volumen 
der Lésung additiv zusammengesetzt sind 
aus denen des Losungsmittels und des ge- 
losten Stoffes, und wenn ferner der innere 
Druck in der Lésung derselbe ist wie in dem 
Losungsmittel, so miiBten sich die Tempe- 
raturen des Volumenminimums der Lésungen 
auf der Geraden t,,,,, andern. Da sie sich 
aber auf den Linien ¢,,,,; andern, so tritt 
durch Abnahme des Binnendrucks eine 
Krhohung der Temperaturen des Minimums 
des Volumens ein. Die Differenzen zwischen 
nper, geben fiir jede Lésung an den EinfluB 
der Anderung des inneren Druckes bei der Auflésung auf die Tem- 
, aus denen sich dann mit Hilfe der Gleichung (1) die ent- 








Q2 G4%¢ Gb 98 10 


Fig. 2 





den Kurven f und f 


myef, 


peratur t,, 
sprechenden Anderungen des inneren Druckes in Atmosphiren der 
Tabelle 2 berechnen. 

Uberblickt man die Anderungen des inneren Druckes in der 
Tabelle 2, so sieht man, daB die ersten Zusiitze der Alkohole zu Wasser 
den Binnendruck desselben fast proportional der Konzentration er- 
nmedrigen. 


Die Oberflachenspannung und die Molekularattraktion in Losungen 


Die Oberflichenspannung~o wachst mit dem Binnendruck 1 
der Fliissigkeiten aber nicht proportional, da auch die GréBe und 
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Form der Molekiile einen Einflu8 auf die Oberflichenspannung aus- 


uben. 
Hieraus folgt fiir Lésungen, daB, wenn AK mit dem Molenbruch zx 


. Aa “— :; Aa 
wiichst, , = > 0, und wenn Ay mit wachsendem z abnimmt, ah 0. 
A: a 


In Fig. 3 sind die AK-Werte in Atmosphiren und die Anderungen 
der Oberflaichenspannungen o, in Dynen in Abhingigkeit vom Molen- 
bruch z fiir die Lésungen von NaCl, eines Stoffes der ersten Klasse, 
eines kapillar inaktiven, und von n-Propyl- 00r20 
alkohol, eines Stoffes der zweiten Klasse, 
eines kapillaraktiven Stoffes wiedergegeben. 
Fur die Stoffe der ersten Klasse be- 
steht die Proportionalitit 4o=b-x und 
fir verschiedene geldste Stoffe schwankt y 
be zwischen 13 und 72, wahrend fiir ver- aad lved 
AK 
diinnte Lésungen der Stoffe der zweiten 


Klasse Ao fiir die ersten Zusitze etwas 
: , i. 3 Aa Lge 
créer ist als fiir die folgenden, und - AK Fig. 3 
\ 
zwischen 5000 und 70000 schwankt, also 400—1000mal gréfer ist 
als bei den Stoffen der ersten Klasse. 
Eine Proportionalitaét zwischen Ao und A/y wire nur zu erwarten, 
wenn die Konzentrationen des gelésten Stoffes in der Oberfliche 
und in der Lésung dieselben waren und die GréS%e und Form der 


Molekiile keinen EinfluB auf die Oberflichenspannung hiitten. 






300+ 15 AK 
AK TAC 
100+0,5 





'\L0- 
(7 Propy/alkoho/ 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der U nwersrtat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1930. 
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Zur Kenntnis der Vanadosalze 


Von Junius Meyer und Marcot AULICH 
Mit einer Figur im Text 


Die Kenntnisse iber Verbindungen des zweiwertigen Vanadins 
sind hier wegen der iberaus groben Unbestaindigkeit der Vanadosalze 
noch recht mangelhaft. Bereits die Herstellung von Vanadoverbin- 
dungen ist mit ungewOhnlichen Sehwierigkeiten verbunden und auBer- 
dem sind in den Vorschriften fiir die Gewinnung dieser Salze erheb- 
liche Widerspriche vorhanden. Nachdem Rosco!) 1867 mittels 
Reduktion von Vanadinsiure durch Natriumamalgam, Zink oder 
Kadmium lavendelfarbene Lésungen von Vanadosalzen erhalten hatte, 
schlug Briertey?) 1886 die elektrolytische Reduktion vor, ohne aber 
ebenfalls feste Vanadoprodukte erhalten zu kénnen. Festes Vanado- 
sulfat und Doppelsulfate durch elektrolytische Reduktion erhielt als 
erster Procint®) in Gemeinschaft mit Maritno4); doch als nach ihnen 
Rurrer®) versuchte, nach ihrem Verfahren feste Vanadosalze zu er- 
halten, hatte er nur Miferfolge. Eine hierauf beziigliche Veréffent- 
lichung Ruvrer’s®) wurde von Martno’) beantwortet, wobei dieser 
noch weiteres Material ankindigte; seitdem hat jedoch Marino nichts 
mehr uber diese Frage veréffentlicht, trotzdem sich RurrEr’) noch 
einmal mit der Erwiderung Marrno’s auseinandersetzte. Eine Klarung 
der widersprechenden Angaben von Prcctnt-MARINo einerseits und 
Rurrer andererseits ist bisher nicht erfolgt. Wir haben deshalb und 
zugleich im AnschluB an unsere anderen Untersuchungen iiber Vanadin- 
verbindungen®) die Herstellung von Vanadosalzen auf elektrolytischem 


') E. Roscor, Phil. Trans. 158 (1867), 1; Lieb. Ann. Suppl. 6 (1868), 95. 

2) J. T. Brrervey, Journ. Chem. Soc. 19 (1886), 822. 

%) A. Procini, Z. anorg. Chem. 49 (1899), 204. 

*) A. Procrst u. L. Marino, Z. anorg. Chem. 82 (1902), 55. 

') Th. Rurrer, Dissert. Leipzig 1906. 

*) Th. Rutter, Z. Elektrochem. 12 (1906), 230. 

‘) A. Marino, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 49. 

‘) Th. Rerrer, Z. anorg. Chem. 52°(1907), 368. 

*) J. Meyer u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 179; 157 
(1926), 211. 
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Wege untersucht, um weiterhin die Kenntnis des zweiwertigen Vana- 
dins zu erweitern. 

Zur Nachprifung der Piccintschen Angaben wurden nach seiner 
Vorschrift 3 g Vanadinpentoxyd mit 2,7 em*® 25°, iger Schwefelsiure 
und etwas Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt, der so lange mit 
einer gesittigten Lésung von Schwefeldioxyd behandelt wurde, bis 
alles mit blauer Farbe in Lésung gegangen war. Durch Einengen auf 
25 em® wurde das iiberschiissige SO, vertrieben und dann elektrolytisch 
reduziert. Als Kathode diente ein Platinblech. Niaihere Angaben iiber 
Spannung, Stromstirke und -dichte sowie Zeitdauer finden sich bei 
Prccinr und Martino nicht, die so ohne Schwierigkeit die violette 
Lésung des Vanadosulfats erhalten haben und daraus beim Kinengen 
im Vakuumexsikkator uber Schwefelsiure die violetten Kristalle des 
festen Salzes gewonnen haben. Bei unserer Nachpriifung zeigte es 
sich indessen, daB es nicht médglich war, das mit Schwefelsiure an- 
geriithrte Vanadinpentoxyd lediglich durch Behandeln mit einer wiib- 
rigen Lésung von SO, vollstandig zu reduzieren; es mute vielmelr 
gasformiges SO, mehrere Stunden eingeleitet werden. Beim Einengen 
der sehr verdiinnten Lésung schied sich dann ein hellvioletter bis 
lavendelfarbener Niederschlag aus, der auf Zusatz einiger Tropfen 
Schwefelsiure wieder in Lésung ging. Erst nach Zusatz einer gewissen 
Siuremenge lieB sich die Lésung klar auf 25 em® einengen. Prectns 
und Marino geben demnach in threr Vorschrift einen viel zu geringen 
Schwefelsiurezusatz an. Auch bei der elektrolytischen Reduktion der 
blauen Vanadylsulfatlésung zeigte es sich, dab eine Mindestkonzen- 
tration von Schwefelsiure notwendig ist. Bis zur griinen dreiwertigen 
Stufe des Vanadins ging die Reduktion glatt vor sich; dann wurde 
die Farbe aber nicht violett, sondern schmutzigbraun. Auf Zusatz 
einiger Tropfen Schwefelsiure ging die Farbe dann sofort wieder in 
Griin uber und nun erfolgte die Reduktion bis zum violetten Vanado- 
sulfat. Wie Juz. Meyer und KE. Marxowicz!) friiher gefunden hatten, 
ist Vanadisulfat in saurerLésung griin, in neutraler Lésung aber braun. 
Bei unseren Versuchen ist nun ein erheblicher Veil der Schwefelsiure 
wihrend der Elektrolyse aus dem Kathodenraum durch die pordse 
Tonzelle in dem Anodenraum gewandert. Um dieser Verarmung an 
Schwefelsiure entgegenzuarbeiten, muB also entgegen den Angaben 
von Prccrnt und Marino von Anfang an mit reichlichem Schwefel- 
siurezusatz gearbeitet werden. 


1) Jut. Meveru. E. MarKowrcz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 233, 244. 
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Wurde nun trotzdem die violette Vanadosulfatlésung erhalten, 
so konnte dieselbe nur kurze Zeit aufbewahrt werden. In einem 
Vakuumexsikkator, der mit Kohlendioxyd gefillt war, farbte sich die 
violette Losung bereits nach 2 Tagen griin und schied am 3. Tage 
einen grunen Lack ab, der sich als Vanadisulfat erwies. Es gelang uns 
unter keinen Umstiinden, trotz Anwendung aller VorsichtsmaB6regeln 
zur Vermeidung von Luft usw., die Lésung des Vanadosulfats zur 
\ristallisation zu bringen. Der Beweis, daB die violette Losung zwei- 
wertiges Vanadin enthielt, konnte durch Titration erbracht werden. 


Die Angaben von Piccint und Marrvo fiihrten uns nicht zu dem ge- 
winsehten Ergebnis. 


Ahnliche Sechwierigkeiten bei der Nachprifung der Vorschriften 
dieser beiden Forscher hatte schon Ts. Rutter!) gefunden. Auch 
er reduzierte Vanadinpentoxyd durch Einleiten von gasférmigem 
Schwefeldioxyd in die schwefelsaure Suspension zum vierwertigen 
Vanadin, ohne da aber nihere Konzentrationsverhaltnisse angegeben 
werden. bei den ersten elektrolytischen Reduktionsversuchen betrug 
die Primirspannung 10 Volt und die Stromdichte etwa 0,05 Amp./cm?. 
Die Kathode war wie bei Prccrnr aus Platinblech; jedoch beobachtete 
auch Rurrer, dab die Reduktion des dreiwertigen zum zwelwertigen 
Vanadin auferordentlich langsam vor sich ging, was er auf eine Zer- 
setzung des jeweilig gebildeten Vanadosalzes zurickfihrt. Rurrer 
erreicht auch keine vollstindige Reduktion bis zur zweiwertigen Stufe 
und nimmt an, daB Platin die Zersetzung der Vanadolésungen kata- 
lytisch beschleunigt und deshalb zur Reduktion ungeeignet ist. Rurrer 
verliBt deshalb das Piccrni’sche Verfahren und reduziert an einer 
(Juecksilberelektrode, weil er dieses Metall wegen seiner hédheren Uber- 
spannung fiir geeigneter hilt, arbeitet mit 110 Volt und kihlt das 
ReduktionsgefaiB in einer Kaltemischung. Aber trotzdem RuTTER 
peinlichst Luft und andere oxydierende Einfliisse fernhalt, ist es 1hm 
nicht moéglich, festes Vanadosulfat durch Eimengen der reduzierten 
violetten Lésungen im Vakuumexsikkator tiber Schwefelséure zu 
erhalten. Im Gegensatz zu Piccrst und in Ubereinstimmung mit 
unserer Nachpriifung erhielt auch er nur griine Massen, die mit Wasser 
nur langsam in Lésung gehen und dann feine, seidenartige Kristalle 
hilden, die von StTduier und Wirrnwery?) schon friiher als Vanadi- 
sulfat erkannt waren. Die Vorschriften von Piccrnr und Martino 


') Tu. Rurrer, Z. Elektrochem. 12 (1906), 230. 
*) A. StAnver u. H. Wirruwery, Ber. dtsch, Chem. Ges. 38 (1905), 3978. 
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fuhrten also auch bei der Nachpriifung durch Rurrer zu keinem Er- 
gebnis. 

Zur Aufklirung dieser widersprechenden Ergebnisse haben wir 
dem Ausgangsmaterial besondere Aufmerksamkeit zugewendet und 
sind sowohl von reinem Vanadinpentoxyd, als auch von Ammonium- 
metavanadat ausgegangen, das durch Erhitzen und Schmelzen in 
einer Platinschale in kompaktes Pentoxyd iibergefiihrt wurde. Ks 
zeigte sich, daB diese derben Massen sich in Schwefelsiure und Schwefel- 
dioxyd nur unvollkommen und sehr langsam lésten. Ein besonders 
reaktionsfahiges Vanadinpentoxyd erhielten wir, indem wir das derbe 
V0; in 10°%/,igem Wasserstoffsuperoxyd auflésten und die filtrierte 
Losung unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salpetersiiure und 
Alkohol auf dem Wasserbade einengten. Dabei scheidet sich das 
Vanadinpentoxyd in braunen Flocken aus, die nach dem Absaugen 
vorsichtig getrocknet werden, um die Reaktionsfreudigkeit nicht zu 
verringern. Es ist zu empfehlen, den Wassergehalt dieser Produkte 
analytisch zu bestimmen und bei Einwagen in Rechnung zu stellen. 

Mit diesem sehr reaktionsfahigen Vanadinpentoxyd haben wir 
Lésungsversuche in Schwefelsiure verschiedener Konzentration an- 
gestellt, da sich bei unseren Vorversuchen herausgestellt hatte, daB 
die von Piccixt und Marino angegebenen Schwefelsiuremengen 
nicht ausreichten, um die dort angegebenen V,O,-Mengen in Lésung 
zu bringen. 

Das Vanadinpentoxyd wurde bei 25° mit Schwefelsiure steigender 
Konzentration 1m Thermostaten geschiittelt, worauf eine Probe ent- 
nommen und analysiert wurde. In einer zweiten Versuchsreihe wurden 
die Léslichkeitsverhaltnisse bei 100° untersucht, indem das V,O, mit 
Schwefelsiure steigender Konzentration einige Zeit am Riickflub- 
kiihler in siedendem Wasser erhitzt wurde. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch Titration der mit SO, zu 
Vanadylsulfat reduzierten blauen Losung mit Permanganat. In fol- 
gender Tabelle sind die Durchschnittszahlen von je drei Bestimmungen 
angegeben, die innerhalb der durch die Methode bedingten Fehler- 
quellen ibereinstimmten. 

In beiden Léslichkeiten treten je zwei Maxima auf, zwischen 
denen wahrscheinlich ein Gebiet kolloidaler Léslichkeit hegt. Bei 100° 
ist dieses Gebiet zwischen den beiden Maximis erheblich kleiner als 
bel 25°, was vielleicht mit der Tatsache zusammenhingt, dab kolloidale 
Lésungen bei héheren Temperaturen unbestindiger sind als bei mied- 
rigen. Eine eingehendere Untersuchung dieser eigentiimlichen Léslich- 
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Tabelle 1 





Nr H,O + H,S0O, g VO; in 100 g Lésg. bei 
te Dichte °/, H,SO, 25 9 100 ° 
l 1.000 0 0,07 O07 
2 1 055 8,07 1.87 1,69 
3 1.106 152 2 62 2.02 
4 1.233 315 2.00 2.55 
5 | 378 47.8 2.04 1.87 
6 1.549 642 ? 62 3.69 
7 1 651 73.0 3.99 | 6.68 
8 1.776 84.1 10.81 | 4.27 
i) 1810 88,04 15,03 2,71 
10 1.828 91.7 2.73 1.32 
ll 1 840 98 5 1,49 0.7 


keitsverhiltnisse lag auBerhalb des Rahmens der vorliegenden Unter- 
suchung. 

Die Frage der elektrolytischen Reduktion des Vanadinpentoxyds 
zur zweiwertigen Stufe wurde vor allem nach zwei Richtungen unter- 
sucht: Festlegung von Schwefelsiurekonzentrationen, die einen un- 
vestoérten Verlauf der Reduktion sicherstellen, und Wahl des geeigneten 
Kathodenmaterials. Zur Auflésung eines Molekiils V,O,; durch SO, 
in schwefelsaurer Lésung benétigt man nach der Gleichung 

V,0, + SO, + H,SO, = 2VO(SO,), + H,O0 
1 Mol Schwefelsiure. Nach den Angaben von Picctxt und Marino 
werden 3 g V,O,; mit 2,7 em® einer 25°/,igen Schwefelsiure behandelt, 
die 0,75 g konz. Schwefelsiure entsprechen. Nach der oben gegebenen 
Gleichung sind aber mindestens 1,5 g H,SO, erforderlich. Méglicher- 
weise haben Piccrnt und Marino eine wibrige Auflésung von SO, 
verwendet, die infolge Oxydation schon merkliche Mengen H,SO, 
enthielt. Mit unserem sehr reaktionsfihigem Vanadinpentoxyd er- 
hielten wir bei unzureichenden Schwefelsiuremengen bei der Reduk- 
tion mit SO, wohl klare blaue Vanadylsulfatlésungen, die aber beim 
Kinengen auf dem Wasserbade einen hellvioletten bis lavendelfarbenen 
Niederschlag ausschieden. Mit steigender Konzentration vermehrte 
sich dieser eigentiimliche Niederschlag. Diese Substanz léste sich beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure mit blauer Farbe auf. Beim 
gelinden Erhitzen im Porzellantiegel wird die Substanz schwarz und 
schmilzt schlieblich zusammen, worauf sie beim Erkalten rotbraun 
wird und in Vanadinpentoxyd ibergegangen ist. Beim Erhitzen im 
(O,-Strom bleibt sie aber schwarz und oxydiert sich nicht zu V,O,. 
Beim Trocknen verfirbt sich der hellviolette Stoff nach braun. Setzt 
man nun Wasser hinzu, so bleibt er braun. Auf Zusatz von einem 
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Tropfen Schwefelsiiure kehrt aber die urspriingliche hellviolette Farbe 
zguruck, und wenn man nun erhitzt, so entsteht wiederum die klare 
blaue Vanadyllésung. 

Eine Probe des violetten Niederschlages wurde in 10 em?® heiBer 
verdiinnter Schwefelsiure gelést, mit 0,1 n-Permanganatlésung titriert, 
dann wie tblich mit SO, reduziert und nochmals titriert. Der Ver- 
brauch an Permanganat betrug zuerst 1,6 cm* und nach der Reduktion 
bei der zweiten Titration wiederum 1,6 em*; das Vanadin liegt also 
in vierwertiger Form vor. Eine eingehende Analyse des violetten 
Niederschlages zeigte, daB er zu ungefihr 80°, aus V(OH),, 15°, 
aus VO, und 5°%/, aus VO-SO, bestand. Es lag also das Vanady}- 
hydroxyd V(OH), vor, das durch geringe Mengen VO, und Vanady!l- 
sulfat verunreinigt war.!) Es ist natiirlich auch médglich, daB die 
kleinen Schwefelsiuremengen nur in adsorbierter Form vorliegen. 
DaB das Vanadylhydroxyd aus der Vanadylsulfatlésung nur aus 
Mangel an Schwefelsiure ausgefallen ist, geht daraus hervor, daB bei 
Saurezusatz und erneutem SO,-Einleiten voéllige Lésung erreicht wird. 
Dann konnte die Lésung auch ohne Stérung eingeengt werden. Da 
V(OH), eine sehr schwache Base ist, so wird bei unzureichenden 
Schwefelsiuremengen in wibriger Lésung weitgehende Hydrolyse 
eintreten, die durch Temperaturerhéhung noch verstiirkt wird. Will 
man die Ausscheidung des Vanadylhydroxyds vermeiden, so mus man 
eben reichlich Schwefelsiure anwenden. Durch eine Reihe von Ver- 
suchen wurde festgestellt, daB 1 Mol V,O,; etwa 2 Mol H,SO, ent- 
sprechen miissen, wenn auch beim Einengen die Ausscheidung des 
lavendelfarbenen oder hellvioletten Niederschlages vermieden werden 
soll. Ebenso wie bei den Vanadisulfaten ist auch hier bei den Vanado- 
sulfaten die Schwefelsiurekonzentration von ausschlaggebender Be- 
deutung. 

Im Gegensatz dazu scheint das Kathodenmaterial von geringerer 
Bedeutung zu sein. Wahrend Piccint und Marto thre simtlichen 
elektrolytischen Reduktionen an Platinkathoden ausfiihrten, kam 
{UTTER zu dem Ergebnis, da Platin ungeeignet sei. Er empfiehlt 
sogar, platinierte Piatinkathoden iiberall dort anzuwenden, wo man 
vermeiden will, daB die Reduktion bis zur zweiwertigen Stufe des 
Vanadins geht. Er schligt daher vor allem Quecksilberkathoden vor. 
Wir haben nun feststellen kénnen, daB das Kathodenmaterial bei 
Anwesenheit von geniigenden Schwefelsiuremengen ohne wesentlichen 
Kinflu8 bei der elektrolytischen Reduktion ist. Sowohl mit glattem 


') Vgl. dazu A. Griepa, Annali Chim. appl. 20 (1930), 244. 
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Platin, als auch mit Quecksilber und mit Blei konnten wir die Reduk- 
tion ber Ausschlub oxydierender Stoffe bis zum zweiwertigen Vanadin 
durchfuhren. Die Quecksilberkathode hat allerdings den Nachteil, 
daf man die erhaltene Vanadolésung davon schlecht abtrennen kann 
und so unnotige Verluste hat. Die Bleikathode hat den Vorzug, eine 
erheblich gréBere Oberfliche als die Quecksilberkathode zu besitzen, 
vor allem, wenn sie nach der Vorschrift von K. Ex.ss*) vorbereitet 
wird, indem man sie mit Sand abreibt, in 20°/,iger Schwefelsiure mit 
einer Stromdichte von 2 Amp./100 em? 3/, Stunde elektrolytisch oxy- 
diert, dann mit kaltem Wasser abspilt und bis zur Benutzung in ver- 
dunnter Sechwefelsiure aufbewahrt. Allerdings muf8 das verwendete 
Blei sehr rein sein. AuBerdem muB als Anode ebenfalls Blei ver- 
wendet werden, da Verunreinigungen der Bleikathode durch Spuren 
anderer Metalle die Reduktionswirkung sehr herabdriicken. Be- 
merkenswert ist es, daB Platin, Blei und Quecksilber nur in schwefel- 
saurer Losung das Vanadin bis zur zweiwertigen Stufe reduzierten. 
Bei Gegenwart organischer Séuren traten Vanadoverbindungen nur 
bei Anwendung von Quecksilberkathoden, in einzelnen Fallen auch 
von Bleikathoden auf. Hier reichte also die Uberspannung des Platins 
nicht aus. 

im Gegensatz zu Prccinr und Marrno und zu Rutter kommen 
wir also zu dem Ergebnis, daB bei der elektrolytischen Reduktion in 
schwefelsaurer Lésung nur die Konzentration der Schwefelséiure von 
Bedeutung ist, wihrend das Kathodenmaterial ohne merklichen Ein- 
flu ist. 

Bei der Elektrolyse mu sowohl der Sauerstoff der Luft als auch 
der anodisch entwickelte Sauerstoff sowie alle oxydierenden Stoffe 
ausgeschlossen werden. Die Anode wird daher zweckmibig in eine 
Tonzelle aus Pukallmasse eingeschlossen, die mit verdiinnter Schwefel- 
siiure gefiillt wird und dem Stromdurchgang nicht zu groBen Wider- 
stand entgegensetzt, aber doch eine ausreichende Trennung bewirkt. 
Diese Pukallzelle steht dann in der schwefelsauren Vanadylsulfat- 
lésung. Bei einer Reihe von Versuchen haben wir als Kathode eine 
Platinschale von 200 em® Inhalt benutzt, die auf einer Kupferplatte 
stand und die die schwefelsaure Vanadyllésung enthielt. Dann wurde 
mit 8—10 Volt und 2—3 Amp. Stromstirke reduziert. Die Reduktion 
setzte zwar rasch ein, lieB sich aber wegen des oxydierenden Einflusses 
der Luft nur bis zum dreiwertigen Vanadin durchfiihren. Bei An- 


1) K. Evss, Elektrolyt. Darstellung chemischer Praparate, 2. Aufl., Halle 
1911, 12. 
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_ 


wesenheit geniigender Schwefelsiuremengen wurde die Lésung schén 


griin und enthielt Vanadischwefelsiuren, denen nach Jui. Meyer und 
Eh. Marxowicz!) die Formeln 


|'V(H,O),80,|50,H und |V(H,O),(SO,),),H 


zukommen. Kam jedoch auf 1 Mol V,O; weniger als 1 Mol Schwefel- 
siiure, so schlug die Farbe bei der Reduktion in ein schmutziges Braun 
um, konnte aber durch Zugabe von etwas konzentrierter Schwoefel- 
siiure dann in das Griin der Vanadischwefelsiiuren iibergefiihrt werden. 
Die Angabe von BriErRLEyY®), der bei der elektrolytischen Reduktion 
in offener Apparatur die Bildung von violetten Vanadolésungen beob- 
achtet hat, konnten wir niemals bestitigen. Nur in einem Falle bei 
der Herstellung ven Kalium-Vanadosulfat in offener Platinschale trat 
eine Violettfarbung auf. Doch ist es keineswegs erwiesen, daB hier 
auch eine Lésung von Vanadosalz vorlag, da sich festes Salz aus 
dieser Loésung nicht gewinnen lef. Wahrscheinlich lag die violette 
Modifikation des Kalium-Vanadialauns vor, die sich bei gewissen 
Schwefelsiurekonzentrationen gelegentlich bildet. 

Da eine vollstindige Reduktion bis zur zweiwertigen Stufe nach 
unsern Erfahrungen nur bei vollstiindigem Ausschlu8 von Luft médglich 
ist, so haben wir die von Rurrer angegebene Apparatur in etwas ab- 













































































uecksilber blet oder Matin 
Fig. 1 


geinderter Form benutzt. Kin zylindrisches GlasgefaB von 150 mm 
Lange und 50 mm Durchmesser wird durch einen doppelt durchbolrten 
Gummistopfen verschlossen. Durch die mittlere Bohrung geht eine 
Glasréhre von 5mm Weite, die unten eine Pukallzelle von 80 mm 
Linge und 15mm Weite mittels eines Gummistopfens trigt. Die 


ibrige Einrichtung ist aus Fig. 1 zu ersehen. 


1) Jut. Meyer u. FE. Marxowicz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 211. 
2) J.T. Brrertey, Journ. Chem. Soc. 49 (1886) 822. 
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Durch das Ansatzrohr mit Hahn wird wahrend der Elektrolyse 
Wasserstoff oder Kohlendioxyd eingeleitet, das den Elektrolyten 
durchruhrt und aus dem gegeniiberliegenden Glasrohr wieder ent- 
weichen kann. Nach beendeter Reduktion wird der Elektrolyt mittels 
Wasserstoff oder Kohlendioxyd durch das Hahnrohr herausgedriickt 
und unter Vermeidung des Luftsauerstoffes in einen evakuierten und 
mit CO, ausgespiilten Vakuumexsikkator geleitet, wo er in einem flachen 
KristallisiergefaB uber Phosphorpentoxyd eindunsten kann. Die An- 
ordnung ist aus Fig. 1 zu ersehen. Nach einer gréBeren Reihe ver- 
schiedener Versuche haben wir folgende Vorschrift zur Darstellung 
von Vanadosulfat als die zuverlissigste erkannt. Es wurden 3 g reak- 
tionsfiihiges Vanadinpentoxyd, dessen Herstellung oben geschildert 
ist, mit 380g — 32cm? einer 10°/,igen Schwefelsiure vermischt, 
schwach erwiirmt und auf das doppelte Volumen verdiinnt. In diese 
Suspension wird so lange lich ealiteaita eingeleitet, bis eine klare 
blaue Lésung entstanden ist. Diese Lésung wird dann auf freier 
HMlamme auf etwa 25—30 em’ eingeengt, wodurch das iuberschiissige 
Schwefeldioxyd vertrieben wird. Es ist vorteilhaft, die Lésung wih- 
rend des Eindampfens durch Einleiten von Kohlendioxyd zu rihren. 
Wenn das Schwefeldioxyd vertrieben ist, wird die blaue Lésung von 
Vanadylsulfat in das ElektrolysiergefaB gebracht und bei einer Primiir- 
spannung von S—10 V mit einer Stromstairke von 2—3 Amp. reduziert. 
\ls Kathode haben wir Quecksilber vorgezogen, weil die Reduktion 
dann etwas schneller geht als an Platin oder an Blei. Aber auch diese 
beiden Kathodenmaterialien fiihren zum Ziel. Wahrend der Reduktion 
wird der Elektrolyt durch einen Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom 
geribrt. Die Kihlung der Apparatur erfolgt durch Eiswasser. Nach 
S—10 Stunden ist die Reduktion beendet und die Lésung tief violett 
veworden. Dann wird diese Lésung in den vorher mit Kohlendioxyd 
vefiillten und wiederholt evakuierten Exsikkator gesaugt und wber 
Phosphorpentoxyd eingeengt. Am niachsten Tage ist das Vanado- 
sulfat in kleinen vivletten Kristallen am Boden und am Rande der 
Schale auskristallisiert. Die Vanadosulfatkristalle sind hiaufig mit 
einer diinnen griinen Schicht von Vanadisulfat iiberzogen, die aber 
beim Absaugen durch Nachwaschen mit sehr wenig kaltem Wasser 
entfernt werden kann, worauf zwischen FlieBpapier in einer Kohlen- 
dioxydatmosphiire getrocknet wird. 

Zur Bestimmung des Vanadingehaltes und der Wertigkeit wurde 
eine abgewogene Menge des festen Vanadosalzes in heiBe, verdiinnte 


Schwefelsiiure eingetragen, der vorher eine abgemessene Menge einer 
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0,1 n-Permanganatlésung zugesetzt war. Dann wurde sofort bis zur 
schwachen Rosafirbung weitertitriert, mit Schwefeldioxyd wieder bis 
zur vierwertigen Stufe reduziert und nach dem Fortkochen des wber- 
schiissigen Schwefeldioxyds von neuem titriert. Aus den _ beiden 
Werten fiir den Permanganatverbrauch a und b ergibt sich dann der 
Gehalt an zweiwertigem Vanadin. Schwefelsiure und Wasser wurden 
in der iblichen Weise mit besonderen Einwaagen bestimmt. 

Es verbrauchten 


0,0634 g Subst. a) 6 und b) 2,4 cm* Permanganat = 18,2 °/, V 
0,0821 1 3,2 18,3 


ce 


> 


Ferner ergaben 


0,0420 g Subst. 0,0358 g BaSO, = 35,1 °/, SO, 
0,0618 0,0526 35.0 

0,2536 g Subst. verloren 0,1174 g H,O 46,3 °/, H,O 
0,2820 0,1309 46,4 


Fir das Heptahydrat VSO,:7H,O berechnen sich 18,7%/, V, 
35,2°/, SO, und 46,2°/, H,O. 

Bei der hccoeaimaiene war es erforderlich, die Substanz zur 
Verdiinnung mit wasserfreiem Natriumearbonat zu mischen, da sich 
andernfalls infolge der starken Reduktionswirkung der Vanado- 
komponente aus dem Sulfatreste Schwefelwasserstoff bildet und die 
Kirgebnisse verfilscht. Auch eine Beimischung von Kaliumbichromat 
kompensiert die reduzierende Wirkung des zweiwertigen Vanadins. 

Das Vanadosulfatheptahydrat ist auch im trockenen Zustande 
sehr unbestindig, so daB es uns vorteilhaft erschien, fiir die Unter- 
suchung der Vanadostufe auch einige Doppelsalze herzustellen, in 
denen das zweiwertige Vanadin bestindiger ist. Ebenso wie das zwel- 
wertige Eisen in den Schénitdoppelsalzen, z. B. im Mour’schen Salze, 
erheblich bestindiger ist als im einfachen Heptahydrat, so ist das 
zweiwertige Vanadin in den Alkalisulfatdoppelsalzen gegen die Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoff usw. merklich geschiitzt.. Ammonium- 
Vanadolsulfat wurde im Anschlu8 an eine Vorschrift von Preerni und 
Marino dargestel!t, indem 7 g Ammonium-Metavanadat in 37 cm?® 
25°/,iger Schwefelsiure suspendiert und auf dem Wasserbade erwiirmt 
wurden. Entgegen den Angaben yon Piccint und Marino konnte 
aber keine klare Lésung erzielt werden, so daB die rotgefiirbte, trube 
Suspension mit 10 Volt und 2—3 Amp. unter Kiskihlung bei Anwen- 
dung von Platinelektroden reduziert wurde. Wiahrend der Reduktion 
léste sich der Niederschlag auf und die Farbe ging iiber Griin in Violett 
uber, worauf 4g festes Ammoniumsulfat zugegeben wurden. Dann 
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wurde noch 1 Stunde lang reduziert, worauf die Lésung in den Vakuum- 
exsikkator heriibergedriickt und tber konz. Schwefelsiure eingeengt 
wurde. Nach 11—12 Stunden war der Boden mit kleinen rotvioletten 
Kristallen bedeckt, die zwischen FlieBpapier in einer Kohlendioxyd- 
atmosphire getrocknet wurden. Bei der Wasserbestimmung ist zu 
beachten, daB beim Erhitzen sowohl Wasser als auch Ammoniak ent- 
weicht. Die Substanz wurde deshalb mit Magnesiumoxyd verdiinnt 
und dann erhitzt, wobei sie H,O und NH, abgibt, die in einem Bims- 
stein-Schwefelsiurerohr aufgefangen wurden. Nach Abzug des titri- 
metrisch bestimmten Ammoniakgehaltes ergab sich der Wert fiir das 
Kristallwasser. 
iis verbrauchten 


0,1244 ¢ Subst. a) 9,7 cm’® b) 3,4 cm’ 0,1 n-Permangant = 13,0 °/, V 


(),2204 18,0 6,2 12,9 

0,0880 g Subst. ergaben 0,1062 g BaSO, 49,6 °/, SO, 
0.2332 0,2798 49,4 

0,6532 g Subst. verbrauchten 33,7 cm® 0,1 n-H,SO, 9,3 °/, NH, 
0.7126 36,8 9,3 

1,2324 g Subst. ergaben 0,4565 g (H,O + NH,) = 37,0 °/, (H,O0 + NH,) 
1.3023 0,4830 37,1 


entsprechend 28,2 und 28,3 °/, H,O 


fur das Ammonium-vanadosulfat-hexahydrat (NH,).V(50,).°6H,O 
berechnen sich 9,5°/, NH,, 13,2°/, V, 49,69/, SO, und 27,9°/, H,O. Die 
Haltbarkeit des Ammonium-vanadosulfat-hexahydrats hingt in hohem 
Mabe davon ab, daB die Substanz gut getrocknet wurde. Bringt man 
solche Kristalle in ein Réhrehen und schmilzt sie unter Kohlendioxyd 
eln, so zeigen sie auch nach Wochen noch keinen griinen Beschlag, 
wie man es beim Vanadosulfatheptahbydrat fast immer nach einigen 
‘Tagen beobachtet. 

Die Darstellung der Kalium- und Rubidium-vanadosulfat-hexa- 
hydrate leidet unter einer merkwiirdigen Schwierigkeit. Bei der elektro- 
lytischen Reduktion entsteht nimlich intermediir eine Lésung von 
Vanadisulfat, das mit Kalium- und Rubidiumsulfat die Alaune bildet, 
die erheblich schwerer léslich als die entsprechenden Schénite sind. 
Daher scheiden sich sehr hiufig zuerst die violett gefiirbten Alaune 
aus, die sehr leicht mit den entsprechenden Vanadosalzen verwechselt 


werden kénnen, wie es z. B. Rutrer ergangen zu sein scheint. Die 
violette Farbe der alkalisulfathaltigen Lésung ist kein unbedingtes 
Kriterium fiir die vollstindige Reduktion. Als wir eine Schmelze aus 
20 ¢ Vanadinpentoxyd und 30 g Kaliumcarbonat mit 100 em? 5%, iger 
Schwefelsiure lésten und dann bei 8 Volt mit 2 Amp. Stromstirke 
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reduzierten, war nach 4—6 Stunden vollstindige Violettfirbung ein- 
getreten. Nach Abfiltrieren vom Bodensatz und Einengen der Lésung 
im Exsikkator schieden sich kleine violette Kristalle ab, die sich gegen 
Luftsauerstoff auffallend bestandig erwiesen. Die Analyse zeigte dann 
auch, daB es sich um Kalium-Vanadialaun handelte, dessen Kristalle 
denen des Kalium-Vanadosulfats téuschend ihnlich sind. 

Zur Darstellung des Kalium-Vanadoschénits haben wir deshalb 
6g¢ VO; mit 10 em® 25°,iger Schwefelsiure behandelt, die Lésung 
mit SO, reduziert und die vom iiberschiissigen SO, befreite Lésung 
an einer Platinkathode 10—12 Stunden lang reduziert. Zu der vio- 
letten Loésung werden dann 11,8 g feingepulvertes Kaliumsulfat ge- 
geben und noch 1 Stunde lang reduziert, wobei das Kaliumsulfat in 
Lésung ging. Im Vakuumexsikkator tiber konz. Schwefelsiiure scheiden 
sich aus der Lésung nach 24 Stunden kleine, rotviolette Kristalle aus, 
die in bekannter Weise getrocknet und analysiert wurden. Zur Tren- 
nung des Kaliums von Vanadin wurde eine Probe Substanz geldst 
und die Lésung mit Bariumecarbonatschlamm geschiittelt, worauf das 
Kalium im Filtrat bestimmt wurde. Es verbrauchten 


0,5211 g Subst. a) 38,5 cm* b) 12,9 cm* 1 n-Permanganat = 11,8 °/, V 


0,3738 27,3 9,2 11,7 

0,2321 ergaben 0,2516 g BaSO, 44,6 °/, SO, 
0,1828 0,1983 44,6 

0,8237 0,2084 ¢ H,O 25,3 °/, H,O 
0,6139 0,1538 25,0 

0,4011 g Subst. ergaben 0,1628 g K,SO, 18.2%, K 
0,2837 0,1136 18,0 


In guter Ubereinstimmung mit diesen Werten berechnet sich 
fir K,V(SO,),°6H,O 11,9°%/, V, 18,2°/, K, 44,79/, SO, und 25,2°/, H.O. 

Den entsprechenden Rubidiumschénit haben wir hergestellt, in- 
dem wir zu der violetten Vanadosulfatlésung aus 6 g V,O, 17,8 g fein- 
gepulvertes Rubidiumsulfat gaben und wie beim Kaliumsulfat weiter 
verfuhren. Die erste Kristallfraktion im Exsikkator bestand aber aus 
fast reinem Rubidium-Vanadialaun, und erst in der nachfolgenden 
Mutterlauge, die ailerdings schon griin gefirbt war, trat der Rubidium- 
schonit auf, allerdings noch immer etwas durch den erheblich schwerer 
loshichen Alaun verunreinigt. 

Das Ammonium- und das Kalium-Vanadosulfathexahydrat lassen 
sich also jetzt ohne merkliche Schwierigkeiten herstellen, wihrend das 
Vanadosulfatheptahydrat infolge seiner Zersetzlichkeit nicht so leicht 
zu bekommen ist. Eine Reihe von Versuchen, Vanadosalze mit andern 
Saéuren durch elektrolytische Reduktion zu erhalten, fulrten nicht 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. ly 
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zum Ziel. Durch Umsetzung von Vanadosulfatlésungen mit Alkali- 
salzen anderer Séuren konnten im giinstigsten Falle wiederum nur 
Lésunge., aber niemals feste Produkte erhalten werden. Bei der Um- 
setzung von Vanadosulfatlésung mit Natriumkarbonat schied sich 
allerdings nach 12 Stunden ein Niederschlag von kleinen violetten 
Kristallen ab, die in Wasser wenig léslich waren und Kohlendioxyd 
enthielten. Analysen ergaben kein klares Bild, machten es aber wahr- 
scheinlich, daB diese Substanz mit den Produkten im Zusammenhang 
steht, denen Vocr!) die Zusammensetzung 7VO,:5CO,-3(NH,),0 
‘16H,O und Koprrt, GotpManNn und KaurMann®) die Zusammen- 
setzung 2VO-CO,-5VO,°3(NH,).CO,°16H,O geben. 

Ks wurde dann versucht, auch Vanadosalze organischer Siuren 
herzustellen. Die elektrolytische Reduktion bewahrte sich hier nicht, 
da die Platinkathode zu wenig reduzierend wirkte und die Quecksilber- 
kathode sich rasch mit Niederschligen von hohem Widerstande be- 
deckte. Bei organischen Saéuren fiihrte die Reduktion an Platin stets 
nur zur dreiwertigen Vanadistufe, was JuL. MEYER und E. Marxowrcz 
schon friher*) zur Herstellung von Vanadiacetat ausgenutzt hatten. 
Wir haben daher aus elektrolytisch hergestellten Vanadosulfatlésungen 
in einer Wasserstoffatmosphire durch Ammoniaklésung Vanado- 
hydroxyd ausgefillt, das dann in derselben gegen luftgeschiitzten 
Apparatur mit organischen Siéiuren umgesetzt wurde. Zur Sicherheit 
wurden diese Vanadosalzlésungen dann noch elektrolytisch reduziert, 
was aber infolge des erheblich héheren inneren Widerstandes der 
organischen Siiurelésungen bedeutend lingere Zeit in Anspruch nimmt. 

sel den ersten Versuchen waren diese Lésungen organischer Vanado- 
salze rot gefiirbt, was jedoch an der Saéurekonzentration lag. Je héher 
die Siurekonzentration genommen wurde, desto mehr niherte sich 
die Farbe der Loésungen derjenigen der Vanadosulfatlésungen. Die 
siurearmen Lésungen sind auBerdem ungemein zersetzlich und zer- 
setzen sich bereits nach dem Ausschalten des elektrischen Stromes, 
wihrend die siurereichen Vanadosalzlésungen im Kolben unter Kohlen- 
dioxyd doch wenigstens einige Stunden aufbewahrt werden konnten. 
Die Oxydation dieser organischen Vanadosalzlésungen erfolgt auch 
unter sorgfiltigstem LuftabschluB, so daB es sehr wahrscheinlich ist, 
daB diese Vanadosalze Wasser zersetzen. Tatsichlich ruft ein in der- 


1) J. Voer Z. prakt, Geol. 274 (1899), 77. 
2) J. Koppert, R. GotpMANN u. A. KaurmMann, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 
S. 345. 


*) Jun. Meyer u. E. Marxowrcz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 211 
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artige Losungen getauchtes Platinblech eine stiirmische Wasserstoff- 
entwicklung hervor. Derartige Vanadosalzlésungen wurden mit Essig-, 
Oxal-, Malon- und Weinsiure hergestellt. Feste Produkte konnten 
aus ihnen nicht gewonnen werden. Bemerkenswert ist, daB die selbst- 
oxydierten Lésungen, die urspriinglich violett aussahen, die griine 
Farbe der Vanadisalze annahmen, daB sie aber in der Durechsicht rot 
waren, eine Erscheinung, die Jun. Meyer und W. JanscuKe!) auch 
z. B. bei Lésungen von Mangantri- und -tetrachlorid beobachtet hatten. 


Zum SchluB haben wir noch versucht, Vanadosalze durch Auf- 
lésen von metallischem Vanadin in Mineralsiuren zu bekommen. 
Ks bildeten sich aber unter Wasserstoffentwicklung stets griine Vanadi- 
salzlosungen. Auch ein Versuch, metallisches Vanadin kathodisch auf- 
zulé6sen, war ohne Erfolg, wihrend bei anodischer Auflésung Vanadin- 
salze hoherer Wertigkeit erhalten wurden. 

Die groBen Schwierigkeiten bei der Herstellung von Vanado- 
salzen beruhen auf der ungemeinen Empfindlichkeit dieser Stoffe 
gegen oxydierende Einfliisse. Wie aus den oben geschilderten Ver- 
suchen hervorgeht, wird die Sauerstoffempfindlichkeit aber durch 
iiberschiissige Saéuren herabgedriickt. Wie sehr z. B. iiberschiissige 
Schwefelsiure zu stabilisieren vermag, zeigte uns eine angesiuerte 
violette Vanadolsulfatlésung, die in einem Erlenmeyerkélbchen auf 
dem Wasserbade erhitzt wurde, wihrend ein hindurchgeleiteter CO,- 
Strom den Luftsauerstoff fernhielt. Nach den Angaben von Piccint 
und Marino war zu erwarten, daB auch unter LuftabschluB die Zer- 
setzung des Wassers durch Vanadoionen unter Oxydation zur Vanadi- 
stufe eintreten muBte, wobei der Vorgang durch Erwirmung noch 
begiinstigt werden muBte. Uberraschenderweise schieden sich jedoch 
griine Kristalle ab, wihrend die Lésung ihre violette Vanadofarbe 
behielt. Auch nach 12 Stunden war die Lésung iiber den griinen 
Vanadikristallen noch violett und enthielt, wie einige Titrationen 
gegen Permanganat zeigten, in der Hauptsache Salze des zweiwertigen 
Vanadins. Beim Schiitteln mit Luft wurde die Lésung tatsichlich 
rasch grin. Fir das Auftreten der festen Produkte sind auch hier 
die Léslichkeitsverhiltnisse entscheidend und deshalb treten die 
schwerer léslichen griinen Vanadisulfate aus der violetten Loésung 
zuerst aus. 

Das ungemein starke Reduktionsvermégen der violetten Vanado- 
sulfatlésungen, die sich in Gegenwart iiberschiissiger Schwefelsiure 


1) Ju. Meyer u. W. JAEscuKeE, Z. physik. Chem. 83 (1913), 281. 
pay 
1}u* 
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wochenlang unter CO, aufbewahren lassen, zeigt sich auch deutlich 
gegen organische Verbindungen. Nitromethan und Nitrobenzol 
werden sofort za Methylamin und Anilin reduziert; Indigolésung und 
Malachitgriinlésung wird sofort entfarbt. 

Wir haben schleBlich noch versucht, die groge Oxydations- 
geschwindigkeit der Vanadosulfatlosungen durch Spuren von nega- 
tiven Katalysatoren zu verlangsamen, wie man es bei der Oxydation 
von schwefliger Saure mit gewissem Erfolg getan hat. Hierbei zeigte 
sich, daB die Autoxydationsgeschwindigkeit der Vanadosulfatlésungen 
um so geringer ist, je konzentrierter die Vanadolésungen sind und je 
gréBber die Schwefelsiurekonzentration ist. Ein Zusatz geringer 
Mengen von Alkohol, Aceton, Benzaldehyd und Natriumsulfit erwies 
sich aber als wirkungslos. 


Zusammenfassung 

Die Ursachen fiir die Widerspriiche zwischen den Angaben von 
Precint-Marino und Rurrsr fiir die Herstellung von Vanadosulfaten 
werden aufgeklirt und auf die Nichtbeachtung der Schwefelsiure- 
konzentration zurickgefihrt. 

is werden genaue Vorschriften fiir die Herstellung von Vanado- 
sulfat und von Ammonium-, Kalium- und Rubidium-Vanadosulfat 
in fester Form angegeben. 

Die Oxydierbarkeit und Unbestindigkeit der Vanadosulfat- 
losungen ist um so gréBer, je verdiinnter die Lésungen und je armer 
sie an Schwefelsiure sind. 

Zum Schlu8 sei auf die groBe Giftigkeit der Vanadinverbindungen 
hingewiesen, deren letale Dosis nach friiheren Angaben schon bei 
0,00918—0,01466 g pro Kilogramm Gewicht liegt. Wir konnten die 
Vergiftungssymptome bestitigen, die in Form von Konvulsionen, 
Schlifrigkeit, Stérungen der Respiration, Untertemperatur und von 
blutigen, fliissigen Stiihlen bestehen. 


Herrn Dr. Wriinr Aunicn danken wir fiir seine unermiidliche 
Unterstiitzung. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 


lU'naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1930. 
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Revision des Atomgewichtes von Thallium 


Analyse des Thallobromids 


Von O. H6nicscumip und H. Strieesent 


Die Revision des Atomgewichts von Thallium dureh die Analyse 
des Thallochlorids von HOnigscumip, BrrckeENBacn und Korner!) im 
Jahre 1922 ergab die von den friiheren Bestimmungen stark ab- 
welchende Zahl Tl — 204,39. Da bisher von keiner anderen Seite diese 
Zahl nachgeprift worden war, lag das Bedirfnis vor, die seinerzeitige 
Untersuchung durch eine Analyse des Thallobromids zu ergiinzen. 
Wiewohl das Thallobromid angesichts seiner geringen Loéslichkeit fiir 
die nach der klassischen Methode durch Messung mit Silber auszu- 
fiihrende Bestimmung wenig geeignet erscheint, gelang dieselbe doch 
in vollkommen befriedigender Weise, zumindest soweit die Ermittlung 
des Verhaltnisses 'TlBr/Ag in Betracht kommt. Der 1922 im hiesigen 
Laboratorium bestimmte Wert konnte voll bestitigt werden. 


Reinigung der Reagentien und des Ausgangsmaterials 


Wasser, Salpetersiure und Ammomak wurden durch wiederholte 
Destillation nach den schon 6fter beschriebenen Standardmethoden 
gereinigt. 

Silber. Die Gewinnung des Atomgewichtssilbers ist schon wieder- 
holt ausfiihrlich beschrieben worden, so dai es geniigen moge den 
Reinigungsgang kurz zu skizzieren. Von friiheren Atomgewichts- 
bestimmungen stammende Silberriickstinde, ein Gemisch von AgC] 
und AgBr, wurden mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure zu Metall 
reduziert, dieses in Salpetersiiure gelést, das Nitrat durch fiinfmalige 
Fallung mit konzentrierter Salpetersiure aus konz. wiBriger Losung 
gefallt, und das so erhaltene reine Nitrat mit Ammoniumformiat 
reduziert. 


1) O. Héniescumip, L. BreckenBACcH u. E. Korue, Sitzungsberichte der 
Bayerischen Akademie der Wissenschaften 1922, 179. 
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Die Mutterlaugen der Nitratkristallisation wurden als Chlorid 
gefillt und dieses durch mehrmaliges Auflésen in Ammoniak und 
Ausfillung mit Salpeterséure gereinigt. Schlieblich wurde das Chlorid 
mit Formaldehyd in alkalischer Lésung reduziert und das Metall- 
pulver erschOpfend mit konz. Ammoniak extrahiert. Sowohl das aus 
Nitrat, sowie das aus Chlorid erhaltene Metall wurde auf Marmorkalk 
mit dem Geblise zu groben Reguli geschmolzen und diese einer elektro- 
lytischen Reinigung unterworfen. Die kathodisch abgeschiedenen 
Silberkristalle wurden schleBlich in Kalkschiffchen im Wasserstoff- 
strom zu Reguli verschiedener Grébe zusammengeschmolzen, letztere 
mit Salpetersiure geitzt, gewaschen und bei 300° getrocknet. 

Brom. Die Reinigung erfolgte nach dem von H6niascumip und 
Zintu') beschriebenen Verfahren. Reinstes Brom ,,Kahlbaum“, das 
keineswegs frei ist von Chlor, vielmehr nach dem Befund von HartgcK 
und SrrreBe*) etwa 0,05°/, Chlor enthalt, wurde zur Entfernung des 
letzteren aus einer Lésung 6fters umkristallisierten Kaliumbromids 
destilliert. Durch Umsetzung mit halogenfreiem Kaliumoxalat wurde 
das vorgereinigte Brom in Kaliumbromid umgewandelt, die Lésung 
desselben unter mehrmaligem Zusatz von angesiuerter Permanganat- 
losung zur Kristallisation eingedampft und das abgeschiedene Salz 
im Platingefi® zur Zerstérung der organischen Substanz geschmolzen. 
Aus diesem wohl schon von Chlor und Jod freien Kaliumbromid 
wurde durch reines Bichromat und Schwefelsiiure wiederum das Brom 
in Freiheit gesetzt und dabei die Menge des Bichromats so bemessen, 
daB noch ein Viertel des Kaliumbromids unzersetzt blieb, das Brom 
also nochmals aus einer Lésung von Kaliumbromid abdestilliert 
werden konnte. 

Bromwasserstoffsiure. Uberschiissiger, elektrolytisch er- 
zeugter und sorgfiltig getrockneter Wasserstoff wurde in einem Zwei- 
kugelgefiB mit Bromdampf beladen und die beiden Gase iiber einen, 
in einem Hartglasrohr befindlichen platinierten Asbest geleitet. Der 
Kontakt war auf 400° mit einem elektrischen Ofen erwirmt. Der im 
Kontaktrohr entstandene Bromwasserstoff wurde in reinstem, elis- 
gekiihltem Wasser absorbiert. Die erhaltene Bromwasserstoffséure 
wurde schlieBlich noch durch einen Quarzkiihler destilliert und in 
einer Jenaflasche aufbewahrt. 

Thallobromid. Zur Gewinnung von reinem Thallobromid ging 
man von kéuflichem Thalliummetall aus, das man in verdiinnter 


') O. Héntescumip u. E. Zoytt, Ann, d. Chem. 433 (1923), 201. 
*) P. Harreck u. H. Srrreper, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 299. 
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Schwefelsiure léste. Aus der konzentrierten Lésung abgeschiedenes 
Thallosulfat wurde fiinfmal umkristallisiert und dabei die stark ver- 
diinnte Mutterlauge der dritten Kristallisation durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff auf Blei untersucht. Trotzdem die mit Schwefel- 
wasserstoff gesittigte Lésung lange im verschlossenen GefiB stehen 
blieb, schied sich nicht eine Spur von Bleisulfid ab. Aus der verdiinnten 
Lésung des Thallosulfats wurde nun mit reinster Bromwasserstoff- 
siure das Thallobromid ausgefallt. In Wasser ist das TlBr schwer 
léslich wie Tabelle 1 zeigt. 


Tabelle 1 





Temperatur Léslichkeit in 
in ° mg/Liter Wasser 
18 423,3 
25,68 579 
68,5 2520 


Es ist infolge der geringen Léslichkeit unzweckmiiBig, das er- 
haltene Bromid nochmals umzukristallisieren, um die Schwefelsiure 
zu entfernen. Es geniigte mehrmaliges Auskochen des Bromids mit 
reinstem Wasser und kriftiges Abnutschen, um die Sulfationen- 
reaktion vollstaindig zum Verschwinden zu bringen. Das reine 
Priparat wurde iiber Atzkali im Exsikkator getrocknet und zur 
Vermeidung einer Zersetzung im Dunkeln aufbewahrt. Thallo- 
bromid, auf diese Weise gewonnen, stellt ein schwach griinlichgelbes 
kristallinisches Pulver dar. 

Waage und Gewichte. Es wurde fiir diese Arbeit eine Pri- 
zisionswaage mit Mikroskopablesung von Kaiser und Sievers, Hamburg, 
benutzt. Bei einer Héchstbelastung von 100 g auf beiden Schalen 
wurden die Hundertstel Milligramm auf 0,01 mg reproduziert, wenn 
wihrend der Wagung fiir Temperaturkonstanz von 0,1° gesorgt war. 
Ein Prizisionsgewichtssatz aus massivem Bergkristall lieferte die 
ganzen, ein Platinsatz die Bruchgramme. Durch Versetzen eines 
Platinreiters um eine Kerbe des Reiterlineals wurden die Zehntel 
Milligramm aufgelegt. Ein Teilstrich der schwingenden, mit dem 
Mikroskop abzulesenden Skala entsprach 34/,), mg. Der Gewichtssatz 
wurde nach Ricuarps geeicht. 

Alle Wagungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt. Siaimt- 
liche Gewichte wurden auf den luftleeren Raum umgerechnet, wobei 
folgende Vakuumkorrekturen zur Anwendung kamen: 
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Spezifisches Vakuumkorrektur 


Gewicht fiir lg 
Quarzgewichte ..... 2,65 
Thallabromid. .... . 7,54 0,276 mg 
ee « & 6 a)% Bee 3 10,49 O,318 
Silberbromid...... 6.47 0,251 


Mittlere Luftdichte: 0,00113 


Vorbereitung des Thailobromids zur Analyse 


Wihrend der Reinigung des Bromids ist es nicht zu vermeiden, 
dah gelegentlich des Auskochens und Abnutschens trotz aller Vor- 
sichtsmabregeln Laboratoriumsstaub in das Praparat gelangt. Anderer- 
seits sollte das Bromid vor der Wigung geschmolzen werden, wie es 
die Praxis moderner Atomgewichtsbestimmungen von der zu waigenden 
Substanz verlangt. Beim Schmelzen des Bromids verkohlt nun der 
Staub, soweit er organischer Natur ist, und gibt sich beim Auflésen 
als schwarzer Riickstand zu erkennen. Es erschien deshalb als absolut 
notwendig, das Bromid zu destillieren, ein Verfahren, das sich bei der 
Analyse des Thallochlorids und mehreren anderen Untersuchungen 
ausgezeichnet bewahrt hatte. Hierzu diente der schon 6fters beschrie- 
bene Quarzapparat, der es erméglicht, fliichtige Metallhalogenide in 
ein gewogenes Quarzréhrchen in beliebigem Gasstrom zu destillieren, 
sie darin zu schmelzen und das Quarzréhrehen mit dem Halogenid 
in gereinigtem und trockenem Luftstrom in sein Wageglas einzu- 
schieben und dieses zu verschlieBen, ohne es vorher mit der Labora- 
torlumsatmosphire in Berihrung zu bringen. 

Die Destillation wurde im Stickstoffstrom vorgenommen. Durch 
Rotieren des Quarzapparates wurde das Bromid auf der Wandung 
des zylindrischen Quarzschiffehens in diinner Schicht verteilt, so daB 
ein Zersprengen desselben beim Erkalten durch Kontraktion des fest 
an der Wand haftenden Bromids vermieden wurde. 


Ausfiihrung der Analysen 


Das gewogene Bromid wurde in 1%/, Liter Wasser, das auf emem 
elektrischen Heizer auf etwa 80° erwirmt war, in einem 3-Liter-Erlen- 
meverkolben, mit prizis eingeschliffenem Stopfen, gelést. Das Quarz- 
schiffehen war an einem diinnen Platindraht befestigt und wurde im 
Wasser schwebend gehalten. Die Auflésung von rund 4g Thallo- 
bromid beanspruchte 4—8 Tage. Die Erwirmung wurde auch nachts 
fortgesetzt, iiberwacht und von Zeit zu Zeit das verdunstete Wasser 
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ersetzt. Ein Schutzschirm verhinderte das Hineinfallen von Staub 


in die vollkommen klare und farblose Lésung. 

Die Analyse erfolgte durch Bestimmung des Verhiltnisses TlBr/Ag 
in iblicher Weise durch gravimetrische Titration mit Hilfe des Nephelo- 
meters. Unter Zugrundelegung des friiheren Wertes ‘Tl 204,39 wurde 
die zur Fallung des Bromions im gewogenen Thallobromid benétigte 
Silbermenge berechnet, mit Hilfe der Reguli genauest ausgewogen, 
in verdiinnter Salpetersdure gelést, die Lésung auf etwa 0,1 Normalitit 
verdinnt und damit die Fiallung bewirkt. Dabei wurden wegen der 
Schwerléshchkeit des Thallobromids in kaltem Wasser die beiden 
Lésungen auf etwa 70° gehalten. Nach dem Erkalten wurde der 
Stopfen aufgesetzt und wiederholt anhaltend kriftig geschiittelt. Kin 
UberschuB des einen oder des anderen Ions wurde auf nephelometri- 
schem Wege ermittelt. 


Resultate 
Verhaltnis des Thallobromids zu Silber 


Vorlaufige Serie 











Analyse T1Br Ag ' —_ 
Nr. im Vakuum im Vakuum PBr Ag At. G. v. TI 
7 3.8628] 1.46582 2 635255 204.375 
8 | 3.78429 1.43583 611 204 414 
y 3.96949 1.50639 10] 2O4 559 
10 3.94471 1.49669 623 204 415 
15,56130 5.90473 2? 635398 204,391 + 0,024 


Endgiiltige Serie 





ll 4.01222 1.52251 2 635267 204.377 

12 3.97142 1 50692 455 204 397 

13 3.90498 148170 472 204,399 

14 4.07193 1.54509 400 204,391 

15 3.68886 1.39974 389 204.390 

16 4 04739 1.53580 363 204.387 
2369680 8.99176 2 635391 204.390 + 0.008 


Sechs Bestimmungen des Verhiltnisses TlBr/Ag ergaben als 
Mittelwert das Atomgewicht Tl = 204,390 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Miitel von +-0,008. Es verbrauchten 23,69680 ¢ TlBr 
zur Fallung des Bromions 8,99176 g Ag, woraus sich das Verhiltnis 
TlBr: Ag = 2,635391 und das Atomgewicht Tl = 204,390 berechnet. 

Es wurde auch versucht, das Verhaltnis TlBr/Agbr durch Wagung 
des bei der Titration gefaillten Bromsilbers zu bestimmen, doch erwies 
sich dieser Versuch als undurchfiihrbar. Die Mengen des gewogenen 
Silberbromids waren stets gréBer als dem Titrationsergebnis entsprach 
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und dies erklirt sich damit, daB bei der Fallung in heiBer Lésung die 
Okklusion des gelésten Thallosalzes im gefallten Bromsilber sehr groB 
ist. Neuere Untersuchungen von Fagans und Ketter. befassen sich 
mit diesen Erscheinungen. 

Die Ergebnisse der Analyse des Thallochlorids werden durch 
diesen Befund nicht beeinfluBt, denn hier wurden die Fallungen mit 
kalten Lésungen vorgenommen und iuberdies steigt die Adsorption 
der Thalloionen mit fallendem Léslichkeitsprodukt des Halogensilbers. 


Zusammenfassung 
Die Analyse des Thallobromids ergibt aus dem Verhaltnis TlBr/Ag, 
in vollkommener Ubereinstimmung mit der friiheren Untersuchung, 
das Atomgewicht fir Thallium 


Tl = 204,390 + 0,008. 


Miinchen, Chemisches Laboratorsum der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1930. 
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Versuch zur Trennung der Isotopen des Broms 


Das Atomgewicht des Broms aus dem Verhiltnis 
von Silber zu Bromsilber 


Von P. Hartseck und H. Srrreser 


I. 


Einer Reihe von Autoren ist es gelungen, das Isotopenverhiltnis 
von Mischelementen zu verschieben. Die Methodik aller erfolgreichen 
Versuche beruht auf der Ausniitzung der verschieden groben Flug- 
geschwindigkeit der ungleich schweren Isotopen. (Ideale Destillation, 
Diffusion, Effusion.) Von den erfolglosen Versuchen seien die von 
H. G. Grimm und L. Braun!) erwihnt. Diese Autoren versuchten 
mit einer Kolonnenanlage fliissiges Chlor zu fraktionieren. Die Atom- 
gewichte der Anfangs- und Endfraktion stimmten innerhalb der Meb- 
genanigkeit von 8-10-4 Einheiten iiberein. Uber die Verschiedenheit 
der Sattigungsdrucke bei Fliissigkeiten laBt sich jedoch von seiten 
der Theorie nichts Genaues voraussagen. Hingegen hat man beim 
festen K6érper derartige Anhaltspunkte. Wir wollen dies kurz an Hand 
der Dampfdruckgleichung diskutieren, und der Einfachheit halber 
an der eines einatomigen Gases. Die integrierte Dampfdruckgleichung 
lautet: r 
—j ' | I [ 1D 


“0 / T ' ° 
- = Fry e ~ ‘rie ( “—" l . 
4.57 1 | = 4.9 ¢ i 


log p = 
wobe1 A, die Verdampfungswirme am absoluten Nullpunkt, / der 
Wiarmeinhalt des festen Kérpers, 7 die chemische Konstante bedeuten 
sollen. Von den vier rechten Gliedern der Gleichung sind das erste, 
dritte und vierte bei verschieden schweren Isotopen verschieden. Das 
vierte Glied 4, die chemische Konstante, liBt sich auch schreiben: 
io + 3 log M, wobei M das Molgewicht bedeutet. Der Warmeinhalt 
des Bodenk6rpers ist beim schwereren Isotop gréBer, da bei diesem die 
spezifische Wirme infolge der weicheren Schwingungen schneller an- 
steigt. Der EinfluB dieser beiden Glieder hebt sich bis auf kleime 


1) H. G. Grom u. L. Bravn, Z. phys. Chem., Abt. B, 2 (1928), 207, ISI. 
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(yréBen hoherer Ordnung weg. Die Sublimationswarme setzt sich aus 
zwei Betriigen zusammen: 1. aus den Kohiasionskraften, welche fiir 
verschiedene Isotopen praktisch identisch sind, und 2. aus der Null- 
punktsschwingung. An der Existenz von Nullpunktsschwingungen 
besteht nach der Quantenmechanik im allgemeinen und nach der 
Arbeit von R. W. James, J. Watier, D. R. Hartree!) 1m besonderen 
wohl kein Zweifel mehr. Rechnet man mit einem PLanck-Er- 
stern’schen Ansatz fiir die spezifische Warme, so erhilt man als 
Nullpunktssechwingung 3hy, bei emer Debyefunktion 2hv. Dies 
ist gerade das Manko des Wirmeinhalts des Festkérpers gegen- 
uber dem klassischen Betrag von 3 RT. Die Nullpunktsschwin- 


vung ist fiir behebigen Verlauf der spezifischen Warmen: 
" 
N. Sch. =8RT — J/C,dT. Von den in Betracht kommenden Sub- 


ft 

stanzen erschien Brom fiir den vorliegenden Zweck am giinstigsten. 
Sein Atomgewicht ist nach H6Onicgscumip und Zrnrw?) sehr genau 
bekannt und gut reproduzierbar, das Isotopenverhiltnis etwa 1:1, 
der ‘l'ripelpunkt liegt relativ hoch (44mm) und die notwendigen 
Temperaturbider sind leicht herzustellen. Die Rechnung ergibt, daf 
die reinen Isotopen 79 und 81 von Brom einen um 1°/, verschiedenen 
Sublimationsdruck bei 250° abs. besitzen, wobei das leichte Isotop 
den gréBeren Dampfdruck hat. Bei einem Mischungsverhaltnis der 
Isotopen von nahezu 1:1 hat man 4/,Br,, — Brjzg, 1/,Brzg — Brg), 
\/, Br, Br,, Molekiile. 

Die Brz, — Br,, Molekile mit dem Atomgewicht 80 scheiden fir 
den FraktionierungsprozeB praktisch aus. Falls die verschieden 
schweren Isotopen voneinander unabhingige Schwingungen im Mole- 
kiilgitter machen kénnten, wire das Mischungsverhiltnis im Gasraum 
um 5 Promille verschieden gegeniiber dem der festen Phase, oder falls 
cleichviel Masse in fester und gasférmiger Phase vorhanden ist, wirde 
die Gasphase um 2,5 Promille mehr leichte Bromisotopen besitzen als 
das Normalbrom, die feste entsprechend weniger. Bei den drei Sub- 
limationsstufen, die wir bei den im experimentellen Teil beschriebenen 
Trennungsversuchen angewandt haben, wire im Idealfalle eine Ver- 
schiebung des Atomgewichts von etwas mehr als einer Einheit in der 
zweiten Dezimalstelle zu erwarten. Dies ist um eine Zehnerpotenz 
mehr als der wahrscheinliche MeBfehler betrigt. Nun sind aber in 


1) R. W. James, J. WaLLer“u. D. R. Hartrer, Proc. of the Royal Soc. 
118 Ser., A. (1928), 334. 
*) O. Héntescumip u. E. Zryti, Ann, d. Chem. 438 (1923), 201. 
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einem Isotopengemisch die Schwingungen der einzelnen Atome und 
Molekiile aneinander gekoppelt. Der Energieunterschied der Schwin- 
sung zweier Isotope wird daher in einem Gemisch kleiner sein als fiir 
die beiden getrennten Isotopen. Dadurch kann aber der Effekt in 
die GréBenordnung der MeBfehler herabgedriickt werden und das 
negative Ergebnis der Versuche erscheint verstiindlich. 


II. 


Die Apparatur. Ein nach Art der Gaswaschflaschen her- 
gestelltes GefiB nahm einen Vorrat von 250 ¢ reinstem Brom auf. 
Das Einleitungsrohr stand mit einer Bombe mit komprimierten 
Wasserstoff und einem Blasenzihler in Verbindung. An die Ableitung 
schlossen sich drei Ausfriergefibe von etwa 7 em Durchmesser 
und 30 cm Linge an. Es folgte ein mit platiniertem Asbest gefiilltes 
Hartglasrohr, das mit einem elektrischen Ofen auf 400° geheizt wurde. 
Die Ableitung aus dem Ofen endete unter eisgekiihltem Wasser. Die 
ganze Apparatur bestand aus Glas. Samtliche Stiicke waren ent- 
weder miteinander verschmolzen oder mit Schliffen verbunden 


Die Ausfrierrohre steckten in groBen DewardgefiBen, die mit 
Kryohydraten geeigneter Zusammensetzung beschickt waren. Zur 
Erreichung der tiefen Temperatur setzte man in die Salzlésungen 
Messinghiilsen ein, die mit fliissiger Luft gefullt waren. Nach dem Er- 
starren der Lésungen wurden die Messinghiilsen, die den gleichen 
Durchmesser wie die AusfriergefaiBe hatten, entfernt und die Dewards 
unter die entsprechenden Ausfrierrohre geschoben. Im Abstand von 
einigen Stunden wurden die Kaltebiider durch Abhebern des in- 
zwischen fliissig gewordenen Teiles des Kryohydrates und Zugabe 
neuer, fest gefrorener Brocken ergiinzt. Die wiederholte Kontrolle der 
Kiltebider mit einem Pentanthermometer ergab stets Temperatur- 
konstanz. 


Ausfihrung der Versuche. Nach Fertigstellung der Kryo- 
hydrate wurde die Apparatur mit Wasserstoff gefillt, das Kontakt- 
rohr angeheizt und schlieBlich durch Drehen von zwei Glashihnen 
am VorratsgefaB der Gasstrom durch den gekihlten Bromvorrat ge- 
leitet. Nach Verlauf einer Viertelstunde konnte man die Ausbildung 
schéner Bromkristalle in den drei Ausfriergefiiben beobachten. 


Tabelle 1 gibt Auskunft tiber den Teildampfdruck des Broms be 
den einzelnen Sublimationsstufen. Tabelle 2 zeigt die Dauer und die 
Wasserstoffstrémungsgeschwindigkeit bei den einzelnen Versuchen. 
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Tabelle 1 Tabelle 2 








Tempe- Aggregat- Druck Synthese Ver- Dauer Strémungs- 
i 7 Ls y r N ‘ssc ’ - 
ratur zustand§ inmm Hg Nr. — Std. ee a 

0° |Brom flissig 66 
73°) Tripelpunkt 44 17 5» em®/min 
18.5°' Brom fest 18.5 18 8 5 em*/min 
25° Brom fest 1] 19 2 2 cm*/min 
36° Brom fest 4 

Die in der Vorlage gesammelte Bromwasserstoffsiure wurde 
durch einen Quarzkihler destilliert und zu den Bromsubersynthesen 
verwendet. 

ITT. 

Die Synthese des Bromsilbers. Es lag nahe, die Atom- 
gewichtsbestimmungen des Broms aus den verschiedenen Isotopen- 
trennungsversuchen durch eine Synthese des Bromsilbers auszufihren. 
Ks wurde das Verhiltnis von Ag/AgBr und somit indirekt das Ver- 
hiltnis von Ag/Br durch Fallung eimer genau ausgewogenen Silber- 
menge mit Uberschiissigem Bromwasserstoff und Wagung des er- 
haltenen Bromsilbers bestimmt. 

Waage und Wigemethode sind in friiheren Abhandlungen von 
QO. HoOnrtascumip!) wiederholt beschrieben. 

teinigung der Reagenzien. Silber, Wasser und Salpetersiure 
wurden nach den bewahrten Methoden des Miinchner Atomgewichts- 
laboratoriums, Brom nach der von O. H6n1ascumip und E. Zrntw?*) 
gegebenen Beschreibung gereinigt. Bromwasserstoffsiure wurde durch 
Vereinigung der reinsten Elemente am Platinkontakt und Destillation 
durch einen Quarzkihler erhalten. 

Ausfiihrung der Synthesen. Je 2 bis 4g reinsten Silbers 
wurden genauest ausgewogen, wobei die gewollte Silbermenge in Form 
mdglichst groBer, weniger Reguli gewahlt wurde. Das gewogene Silber 
léste man in einem, nur fiir diesen Zweck bestimmten Erlenmeyer- 
kolben mit eingeschliffenem Kugelrohr in 40 em® 34°iger reinster 
Salpetersiiure und erwirmte bis zum Verschwinden der nitrosen Gase 
auf dem elektrischen Heizer. Die Silberlésung wurde mit reinstem 
Wasser auf ¥/, Liter verdiinnt. Die dem Silber aquivalente Menge 
Bromwasserstoffsiure plus einem 10°/,igen Uberschu8 befand sich in 


einem 2 Liter Analysenkolben mit prizis eingeschliffenem Stopfen 
und war auf %/, Liter mit Wasser verdiinnt. Die Silberlésung wurde 
sodann quantitativ in den Analysenkolben tbergefiihrt, der Stopfen 


1) Z. B. Ann. d. Chem. 483 (1923), 201. 
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aufgesetzt und wiederholt sehr kraftig geschiittelt. Nach etwa 36 Std. 
war der Niederschlag gut zusammengeballt und die iiberstehende 
Flissigkeit ganz klar. Das Bromsilber wurde in einem Platingooch- 
tiegel gesammelt, mit 0,2°/,iger Salpetersiure nachgespiilt, bei 300° 
im Porzellanofen getrocknet und gewogen. 

Der Hauptteil des zu einem festen Kuchen zusammengebackenen 
Niederschlag wurde in einen kleinen Porzellantiegel gebracht, ge- 
wogen und unter Benutzung eines Schutztiegels unter Bromdampf 
geschmolzen, das etwa im Uberschu8 geléste Brom durch weiteres 
Erhitzen ausgetrieben und nach dem Abkihlen der Tiegel wieder 
gewogen. Die Schmelzverluste erreichten in den seltensten Fiillen 
mehr als einige Hundertstel Milligramm. Die Fallung, Aufbewahrung 
und Filtration des Bromsilbers erfolgte unter AusschluB von Tages- 
licht in der Dunkelkammer. 


Filtrat und Waschwasser wurden eingedampft und zum Riickstand 
die Ammoniaklésung gefiigt, mit welcher der Fillungskolben zur Auf- 
lésung eventuell zuriickgebliebener Spuren von AgBr ausgespiilt 
worden war. Damit waren alle Spuren von AgBr, die etwa der Fil- 
tration entgangen waren, im Abdampfriickstand vereinigt. Dieser 
wurde nun mit reinstem konz. Ammoniak extrahiert, um das Brom- 
silber wieder in Lésung zu bringen. Die ammoniakalische Lésung 
wurde auf 250 cm*® verdiinnt und der Silbergehalt durch nephelo- 
metrischen Vergleich mit ebenfalls ammoniakalischer Standardlésung 
von Bromsilber bestimmt. Die Waschwasserkorrekturen ergaben 
meistens den Wert 0,18 mg AgBr, der schon in zahlreichen friiheren 
Arbeiten mit Bromsilber ermittelt wurde. 

Folgende Synthesen wurden ausgefihrt: 


1. Mit reinstem Bromwasserstoff, 

2. mit Bromwasserstoff aus Brom ,,Kahlbaum", 

3. mit Bromwasserstoff aus den Miinchner Versuchen, die mit 
reinstem Brom angestellt waren. 








Resultate: 
= PoE oe y sorapte 
— Praparat | Ag im Vak. |AgBrim Vak.| Ag/Br a mt 
phi | 
l Reinst 2 00084 3.48303 | 1,740784 | 79,916 
"litle SO congas 2.00151 3.48415 761 | 79,913 
10 |Bromwasser-- 416038 7.24221 | 757 | 79,913 
11 | stoffsiure | 3,95778 688962 | 179 =| 79,915 
«16 3,55480 618815 | 787 | 79,916 


15,67531 | 27,28716 1.74077 79,915 
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Synthese 


Ag/Br | Atomgewicht 
Nr. . 


Priparat Ag im Vak. AgBrim Vak.| 


8 HBr 
aus Brom 3.95224 | 687900 1.740532 
y , Kahl baum* 
zur Analyse 4,12762 7,18459 613 


SO7986 | 14,06359 © 1.740573 








HBr aus 
17 Versuch | 2.73100 | 4.75403 | 1,740765 
18 Versuch 2 3.84599 6,69505 787 
19 Versuch 3 2 82663 4.92058 794 


9 40362 16.36966 1.740782 


Die Bromsilbersynthesen mit reinster Bromwasserstoffsiure er- 
geben fir Brom 79,915 + 0,001, wenn fiir Silber 107,880 gesetzt 
wird, in befriedigender U bereinstimmung mit dem Wert von H6énice- 
scumMip und Zint. 79,916. 

Die Synthesen, ausgefiihrt mit der leichtest fliichtigen Fraktion 
der Miinchner Versuche zur Isotopentrennung, bei welchen reinstes 
srom als Ausgangsmaterial Verwendung fand, ergeben Br = 79,916 
0,001. Die maximale Abweichung der Einzelresultate vom Mittel- 
wert betrigt fiir beide Versuchsreihen 0,25 in 10,000. 

Die Versuche mit Bromwasserstoff aus Brom ,,Kahlbaum* zur 
Analyse erhirten die alte Erfahrung, daB alle Reagenzien des Handels 
zur Verwendung fiir Prizisionsarbeiten jeglicher Art zuvor einer sorg- 
fiiltigen und griindlichen Reinigung bedirfen. 

Zusammenfassung 

Es wurden auf Grund der eingangs diskutierten theoretischen 
Uberlegungen Versuche zur Trennung der Bromisotopen durch frak- 
tionierte Sublimation angestellt, wobei drei Sublimationsstufen von 
den Temperaturen —18,5°, —25°, —36° Verwendung fanden. Die 
absublimierte, leichtest fliiehtige Bromfraktion ergab, nach Umwand- 
lung in Bromwasserstoff. auf Grund einer Bromsilbersynthese das 
Atomgewicht Br = 79,916, das identisch ist mit dem des gewdhn- 
lichen normalen Broms. Es scheint demnach, da bei den Trennungs- 
versuchen kein positives Ergebnis zu erzielen ist, jedenfalls kann der 
gesuchte Effekt gréBenordnungsmaBig nicht auBerhalb der Fehler- 
grenze der Bestimmungsmethode hegen. 

Herrn Professor H6n1ascumrp danken wir herzlich fiir sein den 
Untersuchungen entgegengebrachtes stets forderndes Interesse. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wassenschaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1923. 





